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"Gleichstrombelastete Halbleiter — und auch die zeptoren auftreten, hätte man ein Stromrauschen zu 
liehen Schichtwiderstände — zeigen außer dem erwarten, das im höchsten Grad strukturempfindlich 
irmerauschen ein zusätzliches Rauschen. Dieses sein müßte. 
mrauschen‘‘ nimmt mit wachsender Strom- b) Die erwähnten Fremdschichten können durch 
wke zu und weist im Gegensatz zum Wärmerau- zeitliche Schwankungen der Übergangswiderstände 
ien ein stark frequenzabhängiges Spektrum auf. von Korn zu Korn zu einem Rauschen Veranlassung 
"Bei metallischen Leitern wird allgemein ange- geben, wie es bei Kohleschichten auftritt. (1/ fSpek- 
‚daß sie kein Stromrauschen zeigen. Ein trum im Gegensatz zum reinen Halbleiterrauschen). 
tisches Sichten der in der Literatur vorliegenden ce) BrıLLovsn [3]hat darauf hingewiesen, daß bei 
berimentellen Ergebnisse über das Rauschen metal- einem metallischen Leiter mit sehr kleinem Volumen 
:herLeiterzeigtjedoch, 

‚diese Aussage bisher 252 Z. 
niggesichert war. Hier- 
f haben wir bereits in 
früheren Veröffent- 
hung hingewiesen, in 
r unter anderem über 
s Stromrauschen von 
lsüblichen Drahtwiderständen berichtet worden die relativen Schwankungen der Zahl der Leitungs- 
w [1]. Auf die älteren Ergebnisse — vor allem die elektronen und damit die relativen Leitwertschwan- 
sssungen von BERNAMONT — werden wiruntennoch kungen groß werden können. Seine Theorie geht je- 
rückkommen. doch von einem Modell aus, bei dem elektrostatische 
‚Unsere Messungen bezweokten, das Rauschen me- Kräfte nicht berücksichtigt werden. Ein Überschuß 
llischer Leiter unter Berücksichtigung aller Stör- von Leitungselektronen entsteht entweder durch 
Mflüsse zu untersuchen, um entweder einen Effekt Übergang gebundener Elektronen in das Leitungs- 
herzustellen oder zumindest eine Grenze angeben band (Halbleitereigenschaften), oder er muß — beim 
können, unter der ein eventuell vorhandenes Rau- Metall— zwangsweise zur Ausbildung einer Raum- 
hen liegen muß. ladung führen. Diese wirkt aber den Schwankungen 

"Man wird sich fragen, ob es bei Metallen über- entgegen, so daß die von BrıLLovın angegebene Be- 
wupt eine physikalische Ursache für ein Stromrau- ziehung für das mittlere Schwankungsquadrat des 
hen gibt. Hierzu sind vor allem die folgenden Ge- Leitwerts sicher zu große Werte liefert. Neben diesen 
ehtspunkte zu nennen: Schwankungen der Elektronenzahl bewirken auch 

a) Bei einem Halbleiter — etwa einem n-Stör- Schwankungen in der Energieverteilung der Elek- 
ellen-Halbleiter — liefert die statistische Schwan- tronen ein Stromrauschen. Es handelt sich hierbei 
ang der Zahl der Leitungselektronen eine ent- um einen sicherlich sehr kleinen Differenzeffekt. 
‚rechende Schwankung der Leitfähigkeit. BeiStrom- Außerdem ist bei einem derartigen Vorgang infolge 
uß entsteht daher eine Rauschspannung, deren mitt- der starken Wechselwirkung mit dem Gitter eine sehr 
res Spannungsquadrat proportional zum Quadrat kleine Korrelationsdauer zu erwarten. Das totale 
er Stromstärke ist: das Stromrauschen!. Derein- mittlere Schwankungsquadrat verteilt sich daher auf 
‚chste Fall von Halbleiterrauschen ergibt sich dann, ein außerordentlich breites Spektrum, so daß das 
enn im Mittel relativ wenig Leitungselektronen im Rauschen, das in einem begrenzten Frequenzbereich 
ergleich zur Zahl der Donatoren vorhanden sind. auftritt, schon aus diesem Grunde sehr klein wird. 
- Eine verallgemeinerte Berechnung des Halbleiter- 
uschens, über die früher berichtet wurde [2], liefert Meßmethode 
s anderen Grenzfall das ideale Metall: Alle verfüg- Die von uns verwendete Anordnung besteht — 
iren Elektronen im Leitungsband; kein Stromrau- vgl. Abb. 1 — aus einer Gleichspannungsquelle, die 
hen. Fraglich ist nun, inwieweit in einem realen über eine 10-gliedrige Siebkette den Belastungsstrom 
elkristallinen Metallgefüge dieser Zustand verwirk- I liefert. Die Widerstände R, und R, sind aus dem 
ht ist. Sofern an Stellen mit Gitterstörungen und Meßobjekt — z. B. einem Draht von gegebenem Ma- 
 Fremdschichten an den Korngrenzen Halbleiter- terial und Durchmesser — hergestellt. Die entste- 
> also insbesondere Donatoren oder Ak- hende Rauschspannung wird verstärkt (Breitband. 

Verstärker mit Oktav-Bandpass) und an einem Ther- 

2 Da als Anzeigegerät für die Rauschspannung ein Ther- moumformer mit Lichtmarkengalvanometer beob- 
Be  zmensteng Endet, Boll ira folgenden das mitt: achtet. Es können 17 verschiedene Frequenzbereiche 


ungsquadrat, das hierbei angezeigt wird, als „das h 3 
en“ ne werden. vr eingestellt werden (Schwerpunktfrequenzen zwischen 


Abb.1. Meßanordnung. 


Z.t.angov. „Physik. Bd.8. 27 
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45 Hz und 11,7 kHz). Die Widerstände R, und R, so- 
wie der letzte Teil der Siebkette sind in einer drei- 
fachen Abschirmung untergebracht. Der Gleich- 
stromkreis wird jeweils so dimensioniert, daß bei dem 
zu untersuchenden Draht die maximal mögliche Be- 
lastung erzielt wird. (Die praktisch verwendbare 
Gleichspannung ist durch die Kondensatoren be- 
schränkt; diese zeigen ein starkes Rauschen, sofern 
ein kritischer Spannungswert überschritten wird, 
der bei einem Bruchteil der Nennspannung liegt.) 
Das gemessene Rauschen setzt sich aus Beiträgen 
von den beiden Widerständen R, und R, zusammen 
(vgl. Abb. 2a). Bei Verwendung von zwei gleichen 
Meßobjekten oder aber bei jeweils paarweiser Ver- 
wendung von drei Meßobjekten kann das Rausch- 
verhalten des einzelnen Widerstandes ermittelt wer- 
den. Dieses läßt sich durch je eine Spannungsquelle 
für Stromrauschen (U,) und für thermisches Rauschen 
(U,,) beschreiben (Abb.2b). Alle folgenden Angaben 
über Stromrauschen beziehen sich auf dieses Ersatz- 
schaltbild, d.h. die beobachteten Werte sind auf die 
Urspannungen U, und U,, umgerechnet. 


SL 


a 


Abb.2. a) Wechselstrommäßiges Zusammenwirken der Widerstände 
mit ihren Rauschquellen. 


b) Darstellung des Rauschens eines einzelnen Widerstandes, der von der 
Urstromquelle I gespeist wird; Us und Uyn sind zueinander inkohärente 
Quellen für Stromrauschen und thermisches Rauschen; die Summe der 
mittleren Spannungsquadrate liefern das gesamte Rauschen; Gleichspannung 


am Widerstand U= R«I; für das Wärmerauschen gilt: U2, = 4KkTRA}. 


Beim Messen des Stromrauschens geht man im 
allgemeinen so vor: Man ermittelt zunächst bei I = 0 
das thermische Rauschen U},. (Dieser Wert läßt 
sich aus der Anzeige des geeichten Thermoumformers 
bei bekannter Verstärkung und unter Berücksichti- 
gung des Eigenrauschens des Vertärkers berechnen.) 
Die Zunahme des Rauschens beim Einschal- 
ten des Stromes / wird dann als Stromrau- 
schen U} angesprochen. Verschiedene Strom- 
stärken liefern das Gesetz für den Anstieg des Rau- 
schens mit wachsenden I-Werten. Ein solches Ver- 
fahren setzt voraus, daß das thermische Rauschen un- 
abhängig von der vorkommenden Belastung ist, sich 
also weder die Temperatur 7 noch der Widerstand R 
ändert. Diese Annahme ist bei Materialien mit star- 
kem Stromrauschen — insbesondere Halbleitern und 
Kohleschichtwiderständen — weitgehend erfüllt, da 
es hier nicht notwendig ist, Belastungen anzuwenden, 
die zu einer meßbaren Temperaturerhöhung der ge- 
samten Probe führen. Soll hingegen ein sicher sehr 
schwach rauschendes Material untersucht werden, 
so wird man eine hohe Belastung anwenden und damit 
ein unvermeidliches Ansteigen des Wärmerauschens 
in Kauf nehmen müssen. 


Grundsätzlich bieten sich die folgenden Möglich- . 


keiten, ein eventuelles Stromrauschen neben einer 
Zunahme des thermischen Rauschens festzustellen: 


1. Handelt es sich um ein Material mit einer) 
nau bekannten starken Temperaturabhängigkeit “ 
Widerstandes, so kann aus einer Widerstandsmessu 
bei der jeweiligen Belastung die zu erwartende 3 
nahme des Wärmerauschens berechnet werden (U 
terschiede des Produktes R: T gegenüber dem un) 
lasteten Fall). 

2. Beim Einschalten des Belastungsstromes stı 
sich die Temperaturerhöhung langsam ein. Der ze 
liche Anstieg des Gesamtrauschens bietet also e 
Unterscheidungsmöglichkeit, falls das Volumen « 
Probe nicht zu klein ist, und die Bandbreite des V/ 
stärkers sowie die Zeitkonstante des Anzeigeger! 
eine rasche elektrische Messung ermöglichen. 

3. Sofern das spektrale Verhalten von Wärn 
rauschen und Stromrauschen verschieden ist, ermi 
licht eine spektrale Zerlegung der Zunahme des Rz 
schens zwischen beiden Arten zu unterscheiden. D 
ses Verfahren setzt also voraus, daß das zu unt 
suchende Stromrauschen kein weißes Spektrum h' 

4. Es wurde bereits früher darauf hingewiesen 1 
daß beim Messen des Stromrauschens mitunter st 
kere Schwankungen um den Mittelwert auftreti 
Falls ein derartiges Verhalten beobachtet wird, ka 


man sicher sein, daß es sich bei der Zunahme des j 


samten Rauschens nicht nur um Wärmerausch 
handelt. 2 | 


Die Messungen von BERNAMONT | 
BERNAMOoNT [4] berichtete 1934 erstmals über € 


Stromrauschen metallischer Leiter. Sein Versuel 
objekt war ein Platin-Wollaston-Draht von 0,1 
Dicke und 5,4 cm Länge, den er zur Erzielung 2 
möglichst hohen Stromdichte in Petroläther e 
tauchte. Er stellte eine Zunahme des Rauschens n 
steigender Stromstärke fest. Ein Strom von 4 
konnte wegen des Gasens des Petroläthers nicht üb: 
schritten werden. Diese von BERNAMONT erwähr 
Tatsache deutet darauf hin, daß die Zunahme <& 
Rauschens zumindest zu einem großen Teil dur 
einen Anstieg des Wärmerauschens bedingt wi 
Hierauf wurde später sowohl von anderer Seite, 
z.B. von MouvLLın [5], als auch von BERNAMo) 
selbst hingewiesen [6]. Dieser stellte fest, daß d 
Widerstand bei 4mA um 8,6% zunimmt, entspl 
chend einer Temperaturerhöhung um ca. 20°. D 
Wärmerauschen müßte hiernach um 17% ansteige 
Dieser Wert reicht allerdings nicht aus, um die beo 
achtete Zunahme des Rauschens vollständig zu € 
klären, eine Tatsache, auf die BERNAMONT selbst nie 
hinweist!. BERNAMONT erwähnt lediglich im Z 
sammenhang mit einer anderen Meßmethode, bei d 
die Zunahme des thermischen Rauschens elektris 
kompensiert wird, daß ein Stromrauschen nicht ei 
deutig nachgewiesen werden konnte. 

Die von BERNAMOoNT ebenfalls untersuchten dü 
nen Schichten aus niedergeschlagenen Metallen zei 
ten Halbleiterverhalten hinsichtlich des Temperatv 
koeffizienten der elektrischen Leitfähigkeit und au: 
hinsichtlich des Rauschens, so daß diese Ergebnis 
keinen Beitrag zur Frage des Rauschens metallisch 


1 Eine von BERNAMOoNT tatsächlich beobachtete Z 
nahme von 17% ist bezogen auf den Zeigerausschlag b 
Strom null, der außer dem Wärmerauschen noch das Ve 
stärkerrauschen enthält. Die relative Zunahme des Au 
schlags kann daher nicht mit der relativen Zunahme d 


‚ am Draht auftretenden Rauschens identifiziert werden. 
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liter liefern [7]. Auch von anderer Seite ist über 
'romrauschen dünner Schichten aus niedergeschla- 
inen Metallen berichtet worden [8], [9], [10]. 


| Die BernAamonsschen Arbeiten geben keinen ein- 
(utigen Aufschluß darüber, ob Stromrauschen bei 
1stallischen Leitern auftritt oder nicht. BERNAMONT 
(bt auch keine Grenze an, unterhalb welcher ein 
(entuell vorhandenes Stromrauschen liegen muß. 


Kenngrößen für das Stromrauschen 


Ziel einer Untersuchung, die sich nicht nur mit 
ım Verhalten von Einzelobjekten, sondern mit dem 
wuschen als Materialeigenschaft befaßt, muß es sein, 
he im allgemeinen frequenzabhängige Größe y an- 
igeben, die das Rauschen unabhängig von den Ab- 
essungen der Probe beschreibt. Zeigt eine solche 
|töße noch ein einfaches Frequenzverhalten, so wird 
(möglich sein, das Material durch eine Konstante ß 
'L kennzeichnen, die unabhängig von der Frequenz 
‚ad unabhängig von den Abmessungen ist. 

‚Wir definieren die frequenzabhängige Material- 
!öße y durch die folgende Beziehung für das Strom- 
\wuschen: 


Er L U: 

| en: rd. (1) 
| 2 Q@ Volumen der zylindrischen Probe; f Fre- 
wenz; U Gleichspannung; E = U/L Feldstärke in 
jer Probe.) 


Diese Abhängigkeit des Rauschens ergibt sich aus 
gender Überlegung : Man beschreibt jedes Volumen- 
lement durch eine Ersatzschaltung nach Abb. 2b, 
5 daß die Probe durch ein Netzwerk dargestellt 
rd. (Vgl. hierzu auch [11], [12], [13].) Die Quelle 
7, für das Stromrauschen des einzelnen Volumen- 
lements ist von der Feldstärke E abhängig, die der. 
Hleichstrom in der Probe erzeugt. Wir setzen voraus, 
aß das mittlere Spannungsquadrat proportional zum 
Juadrat der Feldstärke ist. Dieser Zusammenhang, 
(er einer Deutung des Rauschens durch stromun- 
'bhängige Widerstandsschwankungen entspricht, war 
‚ei allen früheren Messungen des Rauschens ange- 
\ähert erfüllt. Für eine zylindrische Probe aus homo- 
jenem und isotropem Material ergibt sich außerdem 
us einer Umrechnung des Netzwerks, daß das Strom- 
auschen der gesamten Probe bei konstanter Feld- 
tärke proportional zur Probenlänge L und umge- 
‘ehrt proportional zum Querschnitt @ ist. 
— Bemerkung: Dieselbe Gesetzmäßigkeit für das Um- 
echnen des Netzwerkes von der einzelnen Rausch- 
juelle auf die ganze Probe gilt natürlich auch für die 
Quelle U,, desthermischen Rauschens (vgl. Abb. 2b). 
Da das thermische Rauschen stets proportional zum 
iderstand ist, muß die Geometrie der Probe in das 
wauschen ebenso eingehen wie in den Widerstand: 
Baktor L/Q. Dieser Faktor ergibt sich also auch un- 
nittelbar, ohne daß die Netzwerkumrechnung durch- 
seführt werden muß. 
Falls das Rauschen ein 1/f-Spektrum aufweist, 
ann man in Gl. (1) eine frequenzunabhängige Mate- 
ialkonstante 8 = y- f einführen, die die Dimension 
hes Volumens hat: 


el 
= (2) 


raus ergibt sich für das relative Rauschen im Fre- 


E?:ydf= 


RU 
Be 7. 


quenzbereich f, — fs: 

U? 

TR = 2 e log h = 
Nach dieser Beziehung entspricht dem Wert ß/V = 
1,72: 10-13 bei einem Frequenzband von 30 Hz bis 
10 kHz gerade eine Rauschspannung von 1 uVolt je 
Volt anliegender Gleichspannung (Messung nach 
DIN 41400). 

Zusammen mit der Nyauist-Formel liefert (1) 

für das Verhältnis des Stromrauschens zum Wärme- 
rauschen: 


IB 


Ur y 


m; AkeRv es 


(3) 


Bei gegebenem Material und gegebener Gleich- 
spannung Uist nach Gl. (1) und (2) ein umso stärkeres 
Rauschen zu erwarten, je kleiner das Volumen V der 
Probe ist. Um übersehen zu können, unter welchen 
Bedingungen möglichst kleine Werte von y bzw. ß 
noch experimentell nachweisbar sind, ist es jedoch 
zweckmäßiger, in G.(1) die umgesetzte Leistung 

2 

N - - U’Q/oL einzuführen (o = spezifischer 
Widerstand): g 
TE. var. ©) 
Die maximale Leistung N/L pro Längeneinheit der 
Probe ist durch die zulässige Temperaturerhöhung 
vorgegeben. N/L wächst mit Q, jedoch wesentlich 
langsamer als Q°, so daß der Bruch in Gl. (4) mit 
kleiner werdendem Querschnitt zunimmt. Bei ge- 
gebenem Material sind also für das Auftreten einer 
großen Rauschspannung günstig: großes L und klei- 
nes Q. Es ist zu beachten, daß diese Aussage über 
eine günstigste Dimensionierung der Probe — und 
auch über die für eine Rauschmessung geeignete Be- 
lastung der Probe — unter der Annahme gewonnen 
wurde, daß das Rauschen proportional zu Z? ist.. Da 
nicht von vornherein die Gültigkeit dieser Abhängig- 
keit von der Feldstärke E vorausgesetzt werden kann, 
haben wir bei unseren Messungen auch Proben unter- 
sucht, die erhebliche Abweichungen vom optimalen 
Widerstand zeigten. 


T=L 


Untersuchungen an Widerstandsdraht 


Für die Messungen wurden Konstantandraht 
(Durchmesser 30 «) und Isotandraht (20 u) ver- 
wendet. Der Draht wurde auf plattenförmige Wickel- 
körper aufgebracht, die mit sorgfältig gearbeiteten 
Nuten zur Aufnahme des Drahtes versehen sind. 
Damit wird vor allem erreicht, daß keine störenden. 
Kriechströme zwischen den Windungen auftreten. 
Es ist sichergestellt, daß der Draht bei einer Erwär- 
mung des ganzen Widerstandskörpers keine elastische 
oder plastische Deformation erleidet. Bei jedem. 
Drahtmaterial wurde nach dem Wickeln mehrmals 
auf ca.80°C erwärmt und die Konstanz des Wider- 
standswertes bei Zimmertemperatur über einen 
längeren Zeitraum kontrolliert. 

Aus dem 20 u Draht sind z. B. zwei Widerstände 
R, = R,=17,5%k@ hergestellt worden, die in der 
Schaltung Abb. 1 als Meßobjekt dienten. Bei Strom- 
belastung wurde eine Zunahme des Rauschens beob- 
achtet. Die prozentuale Zunahme, bezogen auf das 
Wärmerauschen im unbelasteten Zustand, ist in Ta- 
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belle 1 eingetragen. Aus dieser beobachteten Zunah- 
me sind mit Gl. (3) die y-Werte berechnet worden. 
Sie sind in Tabelle 1 angegeben und liefern eine erste 
Abschätzung für die Grenze, oberhalb welcher ein 
wirkliches Stromrauschen sicher nieht liegt. 


Tabelle 1. 
Strombelastung [mA] . 
ee 
Zunahme des Rauschens 5,4% 14,1% 21% 
y 1021 [mm®/Hz] —=0,9 1 — 1,8 


Die Prozentwerte sind bei gegebenem Strom un- 
abhängig von der Frequenz, so daß es sich bei dem 
Rauschen, das bei Stromfluß zusätzlich auftritt, 
ebenfalls um ein weißes Rauschen handelt. Ein Spek- 
trum, das eine Unterscheidung vom thermischen Rau- 
schen ermöglichen würde, ist also nicht zu beobachten. 
Andererseits zeigt eine Abschätzung, daß z.B. bei 
einer Belastung mit 23 mA eine Temperaturerhöhung 


0? 
70 10° 710° 10° 


Hz 0° 


Abb.3. Grenze für die Materialgröße y bei Isotan-Draht 20 u; falls Strom- 
rauschen existiert, liegt dieses unterhalb der angegebenen Grenze. 


zu erwarten ist, die einen Anstieg des Wärmerau- 
schens um 21% rechtfertigen würde, die Zunahme des 
Rauschens ist also zumindest zum größten Teil durch 
Temperaturerhöhung verursacht worden. Eine ge- 
naue Berechnung der zu erwartenden Zunahme des 
Wärmerauschens ist bei diesen Widerstandsmäateria- 
lien nicht möglich, da der geringe Temperaturkoeffi- 
zient der Leitfähigkeit keine exakte Bestimmung der 
Temperatur ermöglicht. 

Das Festlegen einer weiteren Grenze für ein et- 
waiges Stromrauschen ist durch folgende Beobach- 
tung ermöglicht worden: Beim Ein- und Ausschalten 
wurde der Endwert des Rauschens nur sehr langsam 

- erreicht, da sich der ganze Wickelköper nur langsam 
erwärmt. So blieb z. B. beim Abschalten des Stromes 
von 23 mA das Rauschen innerhalb 10 sec praktisch 
konstant und erreichte erst nach ca. 15 min den End- 
wert für den stromlosen Zustand. Wenn wir nun vor- 
aussetzen, daß ein wirkliches Stromrauschen sich be- 
reits nach wenigen Sekunden einstellt, so kann aus 
dem Verhalten des Anzeigeinstruments ein kritischer 
Grenzwert angegeben werden, den ein rasch sich ein- 
stellender Effekt sicher nicht erreicht. Dieser Grenz- 
wert ist für jedes Frequenzband ermittelt und dar- 
aus nach Gl. (1) die y-Werte berechnet worden 
(Abb. 3). 


2) 

Die Fre quenzabhängigkeit der angegebenen Gren! 
werte für yin Abb. 3 — 1/f-Gesetz — ist durch d 
Meßmethode bedingt: Bei Verwendung eines Okta 
siebs entspricht derselbe Anzeigewert einem um g 
kleineren Rauschen je höher die Frequenz ist. (D 
Stufen in der Kurve sind durch Umschalten der ve 
stärkung verursacht.) 


Nachdem sich auf Grund der Meßmethode für 
Grenze der y-Werte ein 1/f-Verhalten ergibt, läßt sie 
auch für die frequenzunabhängige aterianere 
ß =y: fein Grenzwert angeben. Aus dem ß- Wei 
für die unterste Geradefin Abb. 3 kann man ablesen 
Falls der Widerstandsdraht im angegebenen Fr 
quenzbereich ein Stromrauschen zeigt, ist die Mate 
rialkonstante ß höchstens gleich 3,1- 102°? mm?. (Fü 
die anderen Frequenzbereiche gelten die aus Abb, 
zu entnehmenden etwas höheren Grenzwerte.) 

In ähnlicher Weise ergab sich für den 30 u Drahl 
daß bei einem wirklichen Stromrauschen ß <15- 107 
mm? sein muß. 


Messungen an technischen Drahtwiderständen | 

Wir hatten früher an technischen Drahtwider: 
ständen ein 1/f-Rauschen festgestellt und schon de 
mals die Vermutung ausgesprochen, daß dieses Rat 
schen durch mangelhafte Isolation zwischen den eit 
zelnen Drahtwindungen verursacht wird [1]. Ein 
typische Meßkurve ist in der Abb. 5 unserer damalı 
gen Veröffentlichung für einen Widerstand 95kOhm/ 
Watt dargestellt. Sie entspricht dem Wert ß/V= 
8: 10-15, Für das Drahtvolumen wurde V = 20mm 
ermittelt, so daß dieses Rauschen formal dure) 
den Wert 1,6: 10°!” mm? beschrieben werde 
kann. 

Zur Untersuchung des Drahtmaterials solche 
Widerstände haben wir den 20 u dicken Draht abge 
wickelt und auf unsere Wickelkörper aufgebracht 
Bei Messungen bis zu Stromwerten von 25 mA ergal 
sich ß <3- 10° mm’. Damit ist eindeutig bewie 
sen, daß das an den technischen Drahtwiderstände! 
gefundene Rauschen nicht Eigenschaft des metalli 
schen Widerstandsmaterials ist, sondern sekundärei 
Einflüssen, wie z. B. Kriechströmen, zugeschriebei 
werden muß. Sollte ein Rauschen des metal 
lischen Leiters überhaupt auftreten, so lieg‘ 
dieses um mindestens etwa sechs Zehner 
potenzen tiefer. | 


Untersuchungen an Pt-Wollastondraht | 

Wie oben erwähnt, ist bei kleinem Querschnitt de; 
Probe ein stärkeres Rauschen zu erwarten. Es mul 
also umgekehrt möglich sein, bei Messungen an seh! 
dünnen Drähten die Nachweisgrenze für die Material 
größe y, die das Rauschen beschreibt, nach kleinerei 
Werten zu verschieben. | 
Wir haben daher Pt-Wollastondraht von etwi 
1,2 u Durchmesser untersucht, bei dem sich außer 
dem die Möglichkeit bietet, die Zunahme des Wärme) 
rauschens aus genauen Messungen zu ermitteln. Ei 
wurden an derselben Probe die folgenden drei Beob 
achtungen durchgeführt: | 
a) Zunahme des Rauschens bei Belastung ul 
unterschiedlichen Stromstärken. (Rauschmessunger 
in verschiedenen Frequenzbereichen; siehe Beispie 


‚in Tabelle 2.) 
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-b) Temperaturabhängigkeit des Widerstands 
irch Messungen in einem Wärmeschrank: 


R=K(T). (5) 

ce) Abhängigkeit des Widerstands vom Be- 
stungsstrom: 

R=G(M. (6) 


ie beiden experimentell ermittelten Gesetzmäßig- 
sten (5) und (6) liefern den Zusammenhang zwi- 
hen dem Belastungstrom I und der Temperatur 7: 


T=H(U). (7) 


as Wärmerauschen, das proportional R-T ist, läßt 
ch nach (6) und (7) durch das Produkt G(I)- H(I) 
|awstellen. Hierbeisind G und Z Funktionen, die auf 
rund der Messungen b) und c) bekannt sind. Ihr 
'rodukt beschreibt die Abhängigkeit des Wärme- 
\wuschens vom Belastungsstrom, insbesondere ergibt 
|eh für die relative Zunahme des Rauschens gegen- 
ber dem unbelasteten Zustand: 


AU _am-Am _ 
”, to): H(o) 


1% (8) 


fabelle 2. Prozentuale Zunahme des Rauschens bei Strom- 
elastung (beobachtet an einem Pt-Wollastondraht; Durch- 
| messer = 1,2 u; Ryat 78 k2) 


Strombelastung [mA] 


Frequenz kHz 


BZ: Beth 4 5 
0,35 17 
0,50 13 
0,74 12 | 
1,06 11 | 23 
1,5 122171901033 
2,1 13 | 22 | 32 | 47 
3,0 13217217 3271746 68 
4,2 1412121317]. 472:67 
5,8 13 19 | 33 | 46 | 65 | 117 
8,3 13 | 20 | 29 | 46 | 64 | 114 
11,7 11 | 19 | 32 |49 | 66 | 115 
Beobachteter 
Mittelwert 12,7|20,5, 31,7|46,8 | 66,0 115,3 
berechnet nach 
AU. 
Gl. (8): 7% 12,3 20,0 | 31,0/45,0 | 63,4| 115,3 
4 in 
Mittlerer Fehler der 
Einzelmessung Isz.r 2,5 171,42101,22 1,6 1,5 
y 1025 
[mm>/Hz] = 9,4 | 5,0| 2,9 |1,7| 15 0,7 


- In Tabelle 2 sind die Werte eingetragen für die be- 
)bachtete Zunahme des Rauschens bei Stromfluß, 
jezogen auf das thermische Rauschen im unbe- 
asteten Zustand. Diese Zunahme beträgt über 100% 
jei dem höchsten verwendeten Strom von 5 mA. Die 
Werte stimmen bei gegebenem Strom für die ver- 
chiedenen Frequenzen recht gut überein, d.h. das 
ei Stromfluß auftretende zusätzliche Rau- 
chen zeigt ein weißes Spektrum. Es ist da- 
\er möglich, einen frequenzunabhängigen Mittelwert 
imzugeben. 

Die nach Gl. (8) berechnete Zunahme des ther- 
nischen Rauschens ist für die verschiedenen Strom- 
jelastungen in Tabelle 2 angegeben. Die berechneten 


En 


Werte stimmen gut mit den beobachteten Mittel- 
werten überein, so daß dergemessene Anstieg des 
Rauschens ausschließlich auf die Tempera- 
tur- und Widerstandszunahme bei Stromfluß 
zurückzuführenist. (Die Zunahme von 115% bei 
5 mA wird durch einen Temperaturanstieg von 27°C 
auf 166°C verursacht; die Stromdichte beträgt etwa 
5000 A/mm?.) 


Wenn ein wirkliches Stromrauschen auftreten 
würde, müßte sich dieses durch erhöhte Meßwerte 
gegenüber den berechneten Daten bemerkbar machen. 
Hiervon ist im Rahmen der erzielten Genauigkeit 
nichts zu merken. Die Differenzen liegen durchweg 
innerhalb der Genauigkeiten, die die gemessenen und 
berechneten Werte aufweisen (die berechneten Werte 
zeigen ebenfalls eine begrenzte Genauigkeit, da die 
gemessenen Abhängigkeiten Gl. (5) und (6) eingehen). 
Eine Grenze für ein wirkliches Stromrauschen kann 
in folgender Weise abgeschätzt werden: Der mittlere 
Fehler der einzelnen Rauschmessung, der ein Maß für 
die Unsicherheit der festgestellten Übereinstimmung 
darstellt, wird als größtmöglicher Wert für das 
Stromrauschen angesehen und daraus mit Gl. (3) ein 
Grenzwert für die Materialgröße y bestimmt. Bei 
5mA z.B. liefert der mittlere Fehler in Tabelle 2 
die Aussage U; / U}, < 0,015, aus der sich y < 0,7 
x 1072 mm?/Hz berechnet. Die in Tabelle 2 angege- 
benen Grenzwerte von y für den Wollaston- 
draht liegen um mehrere Zehnerpotenzen 
tieferalsdie Wertein Abb. 3. Ein etwaiges Strom- 
rauschen ist, sofern es überhaupt existiert, also bei 
diesem Material ganz außerordentlich gering. 


In Tabelle 2 fällt auf, daß — vor allem bei stärke- 
rer Belastung — keine Meßwerte für tiefe Frequenzen 
angegeben sind. In diesem Bereich waren infolge 
eines Störeffekts keine genauen Messungen möglich. 
Es zeigten sich bei tiefen Frequenzen vollkommen 
regellose Schwankungen der Anzeige, die wahrschein- 
lich auf Mikrophonie sowie auf Konvektionsvorgänge 
und thermische Schwankungserscheinungen an dem 
in Luft befindlichen warmen Draht zurückzuführen 
sind. 

Zusammenfassung 

Es wird für das Rauschen eine von der Probenab- 
messung unabhängige Material-Konstante eingeführt 
und untersucht, unter welchen Versuchsbedingungen 
möglichst kleine Werte dieser Konstanten noch nach- 
weisbar sind. Rauschmessungen im Frequenz- 
bereich von 45 Hz bis 11,7 kHz werden an verschie- 
denen Sorten von Widerstandsdraht (Durchmesser 
ca. 20 u) sowie an Wollastondraht (1,2 «) durchge- 
führt. In keinem Fall kann ein Stromrauschen fest- 
gestellt werden. Die bei Stromfluß auftretende Zu- 
nahme des Rauschens läßt sich quantitativ als Er- 
höhung des Wärmerauschens deuten. Die hohe Emp- 
findlichkeit der verwendeten Meßanordnung erlaubt 
die Angabe von sehr niedrigen Grenzwerten, die ein 
eventuell vorhandenes Rauschen sicher nicht über-, 
schreitet. Das früher gefundene Rauschen techni- 
scher Drahtwiderstände ist nicht eine Eigenschaft 
des metallischen Widerstandsmaterials, sondern se- 
kundären Einflüssen zuzuschreiben. 


Literatur. [1] Bırrer, H. u. L. Storm: Z. angew. Phys. 
7, 27 (1955). — [2] Brrrer, H.: Nachr. Techn. Z. Beiheft 2, 
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Über die dielektrischen Verluste und die elektrische Leitfähigkeit von Bariumtitanat- 
keramik nach Unterkühlung der Phasenumwandlung bei 120° C* 
Von J. MEISINGER 
Mit 3 Textabbildungen 
(Eingegangen am 4. März 1956) 


Es werden Proben aus reinem Bariumtitanat 
(BaTiO,) und Proben mit geringen Fremdoxyd- 
zusätzen (1Mol% Cr,O0,, WO,) keramisch her- 
gestellt. Nach Unterkühlung der Phasenumwand- 
lung des BaTiO, bei 120°C (die tetragonale Modi- 
fikation geht in die kubische über) treten hohe dielek- 
trische Verluste, bzw. eine relativ hohe elektrische 
Leitfähigkeit auf, die mit der Lagerzeit exponentiell 
abnehmen. Diese Erscheinungen werden gemessen 
und diskutiert. 


Einleitung 


BaTiO, gehört zur Gruppe der seignette- oder 
ferroelektrischen Stoffe. Diese verhalten sich in 
vielen elektrischen Eigenschaften ähnlich wie die 
Ferromagnetika im magnetischen Fall. Eine zu- 
sammenfassende Darstellung über Ferroelektrika 
gaben BAUMGARTNER, JonA und Känzıc [1]. BaTiO, 
hat eine hohe Dielektrizitätskonstante (1200 bei 
Zimmertemperatur), einen Curiepunkt (bei 120° C) 
und ist aus Weıssschen Bezirken (Domänen) mit 
permanenter elektrischer Polarisation aufgebaut, die 
Anlaß zu dielektrischer Hysterese geben. Es kann 
keramisch verarbeitet und in der Hochfrequenz- 
technik als Dielektrikum für Kondensatoren ver- 
wendet werden. 

Für die folgenden Messungen werden keramisch 
hergestellte Proben (10 mm Durchmesser, etwa 3 mm 
Dicke) ausreinem BaTi0, (Verunreinigungen geringer 
als 0,14%) und Proben mit —1Mol% Cr,O, bzw. 
WO,-Zusätzen verwendet. Die Zusätze werden vor 
der keramischen Verarbeitung zu BaTi0,-Pulver ge- 
mischt. Eine sehr feine Verteilung des Cr,O, konnte 
erreicht werden durch Zugabe des in Wasser leicht 
löslichen CrO, zu BaTiO,-Pulver. Nach der Wärme- 
behandlung (Sintern, 4 Stunden bei 1400° C in oxy- 
dierender Atmosphäre) befinden sich in diesen Proben 
3wertige Cr-Atome, die der Verbindung Cr,O, ent- 
sprechen. 

Messungen 


Bei langsam abgekühlten Proben (Abkühlung von 
500°C auf Zimmertemperatur, Abkühlgeschwindig- 
keit <1° C/Min.) aus reinem BaTiO, und bei Proben 
mit-1M01% Fremdoxydzusätzen (Cr,0,,W0,) bleibt 
tg 9 <4.10”3, bei einer Meßfrequenz von 1000 Hertz 
und einer Meßfeldstärke an der Probe <10 Volt/cm. 
Aus der Beziehung tg =1/wOR,w=2nv, 


* D 77. 
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— [11] Luxze, K.: Wissenschaftl. Z. d. T.H. Dresden | 
711 (1953/54). — [12] Dozrıse, K. E.: Funk u. Ton 8, % 
u. 422 (1954). — [13] Bert, D. A.: Journ. Appl. Phys. 
284 (1955). 
Prof. Dr. H. Bırrer, KuRrT SCHEIDHAUER, | 
Universität Münster (Westf.), 
Institut für Angewandte Physik. 
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v = 1000 Hertz, C — Kapazität) kann der Ersatz 
widerstand R, und die Ersatzleitfähigkeit o, berech 
net werden. Dem Verlustfaktor tg 9<4.10° 2 
spricht o, < 4.10? Q-1 cm, 

Wenn man die Gleichstromleitfähigkeit derselbdi 
Proben mißt, so ergeben sich der Größenordnun 
nach dieselben Werte. Das entspricht den Beobach! 
tungen von JONKER und vAN SANTEN [2], daß bei 
niederen Meßfeldstärken noch keine Hysteresisver 
luste auftreten (es werden noch keine Domänen in 
die Feldrichtung eingedreht). 


Abb.1. tg p als Funktion der Lagerzeit bei schnell abgekühlten Proben 
aus reinem BaTiO, (Kurve /) und mit 1 Mol% Cr,O,-Zusätzen (Kurve I7) 
(Lagertemperatur 22°C.) 

Die dielektrischen Verluste sind höher, wenn man 
die Proben schnell abkühlt, z.B. durch Herausnehmen 
aus einem elektrischen Ofen von 500° Cund Abkühlen 
aufeiner metallischen Unterlage an Luft von Zimmer.- 
temperatur. Nach längerer Lagerzeit nimmt tgg 
wieder ab und nähert sich den an langsam abge- 
kühlten Proben gemessenen Werten. In Abb.1 ist 
tg für Proben aus reinem BaTiO, (Kurve I) und 
für Proben mit —1 Mo1% Cr,O,-Zusätzen (Kurve /]) 
als Funktion der Lagerzeit aufgetragen. In Abb.2a 
und b ist die Gleichstromleitfähigkeit für Proben, die 
dieselbe Wärmebehandlung erfahren haben, als Funk- 
tion der Lagerzeit aufgezeichnet. Die Meßpunkte 
erhält man durch Anlegen einer Gleichfeldstärke von 
500 Volt/cm an die Probe und Messung des Stromes 
mit einem Galvanometer. Nach jeder Einzelmessung 
wird die Feldstärke abgeschaltet. Es ergeben sich 
verschiedene Kurven, wenn man die Proben bei ver- 
schiedenen Temperaturen lagert. Bei erhöhter Lager- 
temperatur erfolgt der Abfall mit der Lagerzeit 
schneller. (In Abb.2a, b, Kurve /, II, III bei 22, 50, 
80°C Lagertemperatur.) Die Erscheinungen sind bei 
Proben mit —1 Mol% Cr,0, besser beobachtbar als 
bei reinem BaTiO,, da tg und o mit der Lager- 
zeit weniger steil abfallen. 


‚ Die Messungen von tg und o an je vier Proben 
|tselben Zusammensetzung, die unter denselben Be- 
\igungen hergestellt wurden, ergaben eine Streuung 
Ir Meßwerte um +10%. Dieser Fehler ist zum Teil 
(rch die keramische Herstellung bedingt. . 

"Auch mit 1 Mol-% WO,-Zusätzen erhält man 
nliche Kurven wie in Abb. 1, 2a, b. Bei Proben 
iit 0,5; 1,0; 1,5 Mol.-% Cr,0, bzw. WO, ergeben 
'ıh innerhalb der Fehlergrenzen dieselben Werte, 


Diskussion 


| Aus den Messungen ergibt sich, daß bei schnell 
»gekühlten Proben - 

a) eine relativ hohe elektrische Leitfähigkeit 
zw. hohe dielsktrische Verluste) zurückbleibt, 
 b) daß diese mit der Lagerzeit exponentiell ab- 
‚ımmt, 

ce) daß diese Abnahme bei erhöhter Lagertem- 
ratur (22, 50, 80°C) schneller erfolgt, 

d) daß diese Erscheinungen auch bei Proben mit 
sringen Fremdoxydzusätzen (“1Mol.-% Cr,O;, 
7O,) und bei Proben mit — 1 Mol.-% Cr,O,-Zu- 
itzen am besten beobachtet werden können. 
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‚bb. 2. Gleichstromleitfähigkeit a bei schnell abgekühlten Proben als Funk- 
ion der ann a) bei reinem BaTi0,, b) mit 1 Mol.-% Cr,O,-Zusätzen. 
Kurve Z, IH, IIl bei 22, 50, 80°C Lagertemperatur. 


Die erhaltenen Kurven in Abb, 2a, b lassen sich 
lurch ein Gesetz der Form 


o=olertt + lenkt 


jeschreiben. Trägt man log (o/o,) (mit 0, =: 01 + 0?) 
ls Funktion der Lagerzeit auf, so müssen sich 
{urven ergeben mit einer Anfangsneigung k, (bei 
leinen Lagerzeiten und einer Endneigung k, (bei 
roßen. Lagerzeiten) wenn k, und %, wesentlich von- 
inander verschieden sind und wenn k, >%k,. In 
\bb. 3 sind diese Kurven für die entsprechenden in 
Abb. 2b aufgezeichnet. 

Man kann die Konstanten %, und %, bestimmen. 
n der folgenden Tabellel sind die Werte k, und k, 
ür die Kurven in Abb. 2a, b aufgezeichnet. 


Tabelle 1. 


Aus Abb. 2a Aus Abb. 2b 


BE emperatur BaTi0,, rein mit »1 Mol.-% 01,0, 
| #s (Stunden“») 
0,29 0,07 
1,29 0,09 
3,21 0,17 


Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daß die Kon- 
tanten %,, k, bei einer bestimmten Lagertemperatur 
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(2.B.50°C) für Proben aus reinem BaTiO, größer 
sind als für Proben mit — 1 Mol.-% Cr,O,-Zusätzen 
was dem steileren Abfall der Kurven in Abb. 2a 
gegenüber Abb. 2b entspricht. 

Das beschriebene Verhalten stellt sich nur dann 
ein, wenn man die Proben von Temperaturen > 120°C 
auf Temperaturen <120°C schnell abkühlt. Man 
kann deshalb annehmen, daß ein Zusammenhang mit 
der Phasenumwandlung des BaTiO, bei 120°C be- 
steht. 

BaTi0,; kristallisiert oberhalb 120°C im kubischen 
Kristallsystem (Symmetrie O}/Pm3m), unterhalb 
120°C im tetragonalen Kristallsystem (Symmetrie 
C! ,/P&mm). MzgAw [3], [4] untersuchte mit Hilfe 
von Röntgenstrahlen die Achsenlängen der Elemen- 
tarzelle in Abhängigkeit von der Temperatur (zwi- 
schen 0 und 200°C). Beim Unterschreiten der Um- 
wandlungstemperatur (120°C) dehnt sich die Ele- 
mentarzelle in einer Richtung [(100)-Richtung] aus 
und zieht sich senkrecht dazu zusammen. Das Vo- 
lumen ändert sich dabei stetig. Das Achsenverhältnis 
ale beträgt z.B. bei Zimmertemperatur 1,010. Mit 
der Phasenumwandlung ist eine Umlagerung der 
Ionen der Elementarzelle verbunden. 

Man kann annehmen, daß, infolge der Phasen- 
umwandlung des BaTiO, bei 120°C, bei rascher 
Unterkühlung innerhalb des Kristallgefüges Gitter- 
störungen entstehen (Gitterfehler), die Anlaß zu einer 
erhöhten Leitfähigkeit (Halbleitung) geben, wobei 
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Abb. 8. log (oJo,) als Funktion der Lagerzeit bei Proben mit —1 Mol.-% 
Cr,0,-Zusätzen (entspricht Abb. 2k). 


die Leitfähigkeitszunahme proportional zur Zahl der 
Gitterfehler/cm® ist. Im Laufe der Lagerzeit heilen 
diese Gitterstörungen wieder aus, weshalb ein Ab- 
fall der Leitfähigkeit bzw. der dielektrischen Verluste 
erfolgen muß. Die Konstanten k, und k, aus der 
Tabelle sind bei fester Lagertemperatur ein Maß 
für die Abnahme der Gitterfehler/cm?. 

Über die Natur der auftretenden Gitterstörungen 
und über die Rolle, die die zugesetzten Fremdatome 
dabei spielen, kann aus den Messungen nichts ge- 
schlossen werden. Man kann aber vermuten, daß 


. die Störungen von Elementarzellen ausgehen, die 


sich nach der Unterkühlung noch nicht umgewandelt 
haben, sich aber im Laufe der Lagerzeit in tetragonale 
Elementarzellen umwandeln. 


Zusammenfassung 


Durch Unterkühlung der Phasenumwandlung des 
Bariumtitanats bei 120°C tritt in keramisch her- 
gestellten Proben eine relativ hohe elektrische Leit- 
fähigkeit (bzw. relativ hohe dielektrische Verluste) 
auf, die mit der Lagerzeit exponentiell abnimmt. 
Es wird angenommen, daß die erhöhte elektrische 
Leitfähigkeit durch Gitterstörungen verursacht wird, 
die infolge der Unterkühlung innerhalb des Kristall- 
gefüges auftreten und im Laufe der Lagerzeit wieder 
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verschwinden (ausheilen). Bei Zusatz von etwa 
1 Mol.-% Cr,O, erfolgt die Abnahme mit der Lager- 
zeit langsamer, weshalb die Erscheinungen bei solchen 
Proben besser zu beobachten sind. 

Zu besonderem Dank bin ich Herrn Prof. Dr. 
H. Krumg verpflichtet für die Anregung zu dieser 
Arbeit und für die Bereitstellung von Mitteln zu ihrer 
Durchführung. Herrn Dr. TıLıLmAann, Titangesell- 
schaft Leverkusen, danke ich für die Überlassung 


Untersuchung des photoelektrisch wirksamen UV-Lichtes einer in Hz; und 0, 
brennenden Corona-Entladung 
Von Wourkied BEMERL und Hans Ferz * 
Mit 6 Textabbildungen 
(Eingegangen am 23. März 1956) 


1. Einleitung 


Das in Gasentladungen erzeugte photoelektrisch 
wirksame Licht kann für die Elektronennachlieferung 
und damit für das Selbständigwerden der Entladung 
von großer Bedeutung sein. Eine besonders wichtige 
Rolle spielen energiereiche Liehtquanten beim Ent- 
ladungsmechanismus des GEIGER-MÜLLERschen Zähl- 
rohres, dessen Elektrodenanordnung auch in der 
vorliegenden Arbeit benutzt wurde. Sowohl der 
Unterschied zwischen den mit einfachen Gasen ge- 
füllten und den sog. selbstauslöschenden Proportional- 
zählrohren [1] als auch die Ausbreitung der Ent- 
ladung längs des Anodendrahtes [2]—[5]erklären sich 
nämlich durch Photoeffekt im Gas oder an der 
Kathode. 

Aus diesem Grunde erschien es von Interesse, 
die für den Gasentladungsphysiker wichtigen Eigen- 
schaften des von einer Koaxialen-Zylinder-Corona 
emittierten UV-Lichtes näher zu untersuchen. Im 
einzelnen sollten die Druckabhängigkeit seines Photo- 
effekts an einer Cu-Oberfläche, die Absorption im 
Eigengas und seine gasionisierende Wirkung über 
einen größeren Druckbereich verfolgt werden. 

Die bisherigen Veröffentlichungen befassen sich 
durchweg mit nur einer dieser Fragen, wobei die 
Messungen meist bei verhm. niedrigen Drucken (bis 
zu einigen Torr) durchgeführt wurden und sich nur 
über einen kleinen Druckbereich erstreckten. Die 

Absorption des UV-Lichtes einer Entladung im 
“ eigenen Gas wurde schon wiederholt in Zusammen- 
hang mit dem Ausbreitungsmechanismus der Ent- 
ladung untersucht [4], [6]—[8]. GEBALLE [9] zog zur 
Bestimmung der Absorption, welche die Strahlung 
einer in Wasserstoff brennenden unselbständigen 
Entladung im eigenen Gas erfährt, den Photoeffekt 
an zwei Messingelektroden heran. LADENBURG [10] 
und PoLez [11] beobachteten mittels Vakuum- 
spektrographen das Absorptionsspektrum des Sauer- 
stoffs zwischen 200 und 1300 A. 

Die Absorption von Licht in Gasen ist teilweise 
mit einer Photoionisation verbunden, über die je- 
doch nur bei den Alkalidämpfen einigermaßen er- 


* Wir danken Herrn Dipl. Phys. H. Seiper und Herrn 
Dipl. Phys. J. Kamps für wertvolle Vorarbeit und die Über- 
lassung von Ergebnissen, welche im Rahmen ihrer Diplom- 
arbeiten gewonnen wurden. 


von reinstem Rutil (TiO,), Herrn WAGNER da 
ich für die Durchführung der mechanischen Arbei 


Literatur: [1] BAUMGARTNER, F. Jona u. W. Ki 
Ergebn. exakt. Naturw. 23, 235 (1950). — [2] Jos 
G. H. u. J. H, van Santex: Phil. techn. Rdsch. 11, U 
(1949). — [3] Meeaw, H. D.: Trans. Faraday Soc. 42A, 2 
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"261 (1947). 
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schöpfende Ergebnisse vorliegen, während von dei 
photoelektrischen Erscheinungen in den einfache 
Gasen bis vor kurzem nur wenig bekannt war. Di 
schon früher zu derartigen Versuchen benutzt 
Methode des Raumladungsdetektors (s. z. B. [12 
wurde neuerdings wieder von MAUNSELL [13] us 


gegriffen, um in H,, N, und Ar die von deren eigene 
Strahlung hervorgerufene Ionisation zu messer 
WeIssLER und seinen Mitarbeitern [14] gelang e& 
den zu einer definierten Wellenlänge gehörende) 
totalen Absorptionskoeffizienten sowie den rein & 
Photoionisation beruhenden Wirkungsquerschni 
einiger Gase zu bestimmen, wobei ein Vakuum 
spektrograph als Monochromator diente. 


2. Die Apparatur 

Abb.1a zeigt den zur Messung von Intensitä 
und .Absorption benutzten Aufbau. Als Strahlen 
quelle diente die Gleichstromcorona in einem Ent 
ladungsrohr von der Art der GEIGERschen Zähl 
rohre. Das nur in nächster Nähe des Anodendrahte 
A entstehende Licht gelangt durch zwei Blenden B 
und B, in den Meßraum M und trifft hier auf ein 
aus Kupferblech gefertigte Photokathode P. Ein 
siebartig durchlöcherte Scheibe Sistim Abstand 2mı 
vor der Photokathode befestigt und saugt die & 
dieser befreiten Photoelektronen ab. Die Photo 
kathode läßt sich über eine Wegstrecke von 9cm ii 
der Meßkammer verschieben. Die elliptischen Blen 
den B sind so berechnet, daß hierbei keine geome 
trische Ausblendung stört, sondern immer das ge 
samte Lichtbündel auf die Photokathode trifft. Be 
konstanter Entladungsstromstärke kann auf dies 
Weise die im eigenen Gas stattfindende Absorptio 
gemessen werden. Sehr stark absorbierbare Strah 
lungskomponenten lassen sich nicht mehr nach 
weisen, da sie schon ausgefiltert sind, bevor sie di 
Photokathode erreichen. Diese läßt sich nämlie 
wegen der Blendenanordnung nicht näher als 6 cn 
an die Entladung heranschieben. Im Zwischen 
stück Z ist eine karussellartige Anordnung unter 
gebracht, die es gestattet, Filter F aus Quarz bzw 
Lithiumfluorid in den Strahlengang einzuführen 
Sie ermöglichten gewisse Aussagen über den Wellen 
längenbereich, dem das beobachtete Licht angehört 
Von Quarz darf man voraussetzen, daß er unte 


Fr 


I. Band 
) 


JA keine Durchlässigkeit mehr besitzt, während 
e Grenze beim LiF zwischen 1100 und 1600 Ä 
5 und stark von den Herstellungsbedingungen 
der Oberflächenbearbeitung abhängt [15]. 
DerOberflächeneffektander Kupferkathode wurde 
Maß für die Intensität des ultravioletten Lichtes 
ählt. Nach den Angaben WeıssLers [16] ist die 
toelektrische Ausbeute an Kupfer von der vor- 
kzehenden Behandlung der Oberfläche nur wenig 
ängig. Quantitative Aussagen liegen nur über 
> Reihe anderer Metalle vor [17], die sämtliche 
m starken Anstieg der photoelektrischen Aus- 
\ite unterhalb 1000 Ä aufweisen, so daß auch von 
Kupferoberfläche ein ähnliches Verhalten zu 
arten ist, Die Photokathode wurde in einem 
sikkator aufbewahrt und vor jedem Einbau mit 
istem Schmirgelpapier behandelt und mit rein- 
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sitätsmessung ein Fehler in Kauf genommen, der in 
ungünstigen Fällen, also bei hohem Druck, bis zu 
50% betragen kann, jedoch immer dasselbe Vor- 
zeichen hat, 

Zur Untersuchung der Volumenionisation, die das 
Entladungslicht in seinem eigenen Gas hervorruft, 
diente der Meßraum, in dem sich bisher die Photo- 
kathode verschieben ließ, als Ionisationskammer 
(Abb. 1b). Anstelle der Photokathode wurde eine 
Stabelektrode St von ca. 2mm Durchmesser ein- 
gebaut, die gegenüber der Kammerwand ein nega- 
tives Potential erhielt. Der zur Stabelektrode 
fließende Ionenstrom bildete das Maß für die in der 
Kammer erzeugte Photoionisation. Bei dieser Po- 
lung störten die am Metallgehäuse durch Photo- 
effekt befreiten Elektronen nicht; dagegen war ein 
Auftreffen von Licht auf die Stabelektrode möglichst 


a 7 "0 700 Torr 

B SEE 
‚b. la. Aufbau zur Messung von Intensität und Abb. 1b. Aufbau zur Messung der Vo- Abb. 2. Druckabhängigkeit der photoelektrisch 
jsorption. A Anodendraht, & 0,3mm; B, u. By lumenionisation. N grobmaschiges Netz gemessenen UV-Intensität der Wasserstoff-Entladung 
iptische Blenden; El Elektromagnet; F Filter aus Stahldraht (positiv gegen Gehäuse); bei einem Entladungsstrom von 10” Amp. 
s Quarz bzw. LiF; M Meßraum; P Photokathode Sch Schirm, verhindert direkte Bestrahlung 
3 Cu-Blech; Q Quarzführungen‘; Ssiebartige Ab- der Stabelektrode; St Stabelektrode, 
ıgeelektrode; W Weicheisenstück; Z Zwischen- @& 2 mm, negativ gegen Gehäuse. 


stück, in ihm das Filterkarussell. 


em Aceton und Alkohol gereinigt, wodurch nach- 
eisbare Änderungen der Empfindlichkeit verhindert 
erden konnten. 

Der gemessene Photostrom hängt von der zwi- 
hen Kathode und Absaugeelektrode angelegten 
pannung ab. Das hier vorliegende Problem des 
iotoelektrischen Stromes zwischen parallelen Plat- 
n hat noch keine befriedigende Lösung gefunden 
iehe z.B. [18], 8.310). Eine Sättigung des Stromes, 
ie man sie etwa von der Ionisationskammer her 
»nnt, kann meist nicht erreicht werden, da eine 
romverstärkung durch Stoßionisation im Gas- 
um eintritt, bevor alle Elektronen an der Rück- 
ffusion gehindert werden können. Mit abnehmen- 
»m Druck gan man der Sättigung immer näher, 


eil wegen 7, ze (2) bei kleineren Drucken die 
toßionisation erst bet höherem 2 störend wirkt. 


ür die Messungen wurde jeweils diejenige Absauge- 
ung gewählt, bei der die Stoßionisation ein- 
tzt. Durch diese Meßmethode wird bei der Inten- 


zu vermeiden, weshalb sie durch einen kleinen 


‚Schirm Sch vor direkter Bestrahlung geschützt wurde. 


Außerdem erhielt sie noch einen Überzug aus Hydro- 
kollag, der die photoelektrische Empfindlichkeit 
einer Oberfläche herabsetzt. Um ein Ansaugen von 
Ionen aus der Entladung durch den negativen Stab 
zu verhindern, wurde ein am Eingang der Kammer 
aufgehängtes grobmaschiges Netz N mit einer posi- 
tiven Spannung versehen. Diese Maßnahme war 
jedoch nur bei Drucken unter einigen Torr not- 
wendig. Im Gegensatz zu den bei der Messung des 
Photostromes der Cu-Kathode aufgetretenen Schwie- 
rigkeiten ließ sich im Falle der Gasionisierung eine 
fast vollkommene Sättigung bei jedem Gas und im 
gesamten Druckbereich vor dem Einsetzen der 
Stoßionisation erreichen. 

Die Photoströme wie auch die Ströme in der 
Ionisationskammer lagen zwischen 10” und 10-1* 
Amp. und wurden durch ihren Spannungabfall an 
hochohmigen Widerständen gemessen, wozu ein 
Schwingkondensatorelektrometer zur Verfügung 
stand. 
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3. Meßergebnisse und Diskussion 

Der in einer Stahlflasche bezogene technisch 
verunreinigte Wasserstoff diffundierte durch ein 
elektrisch aufgeheiztes Palladiumröhrchen in die 
Apparatur, wodurch bekanntlich eine ausgezeichnete 
Reinheit des Gases erzielt wird. Außerdem durch- 
strömte das Gas vor seinem Eintritt in die Apparatur 
eine Kühlfalle, die direkt an die Kammer angekittet 
ist und auch während der Messungen mit flüssiger 
Luft umgeben war. In Abb. 2ist der bei konstantem 
Entladungsstrom gemessene photoelektrische Strom 
als Maß für die UV-Intensität gegen den Druck auf- 
getragen. Die Messungen umfassen den Druck- 
bereich von 0,05 bis 500 Torr, in dem die UV-Inten- 
sität mit abnehmendem Druck um vier Zehner- 
potenzen wächst!, Die Photokathode hatte bei 
diesen Messungen ihre Stellung in der Mitte der 
Kammer, etwa 10cm von der Entladung entfernt. 


700 Torr 


Abb. 3. Druckabhängigkeit der Volumenionisation in Wasserstoff 
bei einer Entladungsstromstärke von 10”* Amp. 


Diese Entfernung ist natürlich nur dort von Einfluß, 
wo das Licht im Gas absorbiert wird. Ferner ist in 
Abb. 2 noch der Verlauf des von den Quaxz- bzw. 
LiF-Plättchen gefilterten Lichtes eingezeichnet, des- 
sen Intensität mit steigendem Druck etwas schwächer 
abfällt als diejenige der Gesamtstrahlung. Der 
Prozentsatz des von den Filtern durchgelassenen 
Lichtes vermindert sich mit abnehmendem Druck 
stetig. 

In Abb. 3 ist der ebenfalls bei konstanter Ent- 
ladungsstromstärke gemessene Ionisationsstrom als 
Funktion des Druckes aufgetragen. Wegen der 
großen Ähnlichkeit, welche der Kurvenverlauf zwi- 
schen 2 und 500 Torr mit dem Verlauf der photo- 
elektrisch gemessenen Intensität aufweist, liegt der 
Verdacht nahe, daß hier nicht die H,-Moleküle, 
sondern geringe Verunreinigungen ionisiert werden, 
die von Hahnfett und Kittstellen herrühren und mit 
konstantem Dampfdruck vorhanden sein müssen. 
Diese Annahme wird dadurch gestützt, daß der ge- 


‘ Der von der unvollständigen Sättigung des Photo- 


stromes’herrührende Fehler tritt also d über i 
en ritt also demgegenüber in den 


strichelt gezeichnete Verlauf des Ionisationsstror 
etwa auf den dreifachen Wert ansteigt, wenn 
an der Kammer angebrachte Kühlfalle anstatt 
flüssiger Luft nur mit Trockeneis-Aceton umgel 
wird. | 
Wenn man den Logarithmus der photoelektris 
gemessenen Intensität gegen den Abstand der Pho, 
kathode vom Anodendraht aufträgt, so muß 
bei Gültigkeit des Absorptionsgesetzes J= Jy' € 
eine Gerade erhalten. Der aus ihrer Neigung ] 
stimmte Absorptionskoeffizient k [em1] ist in Abb, 
in Abhängigkeit vom Druck eingezeichnet. Ind 
Gegend des Maximums der Absorption weisen t 
Kurven log J=f(d) eine beträchtliche Krümmunga& 
Die Zusammenfassung der Meßergebnisse 
folgendes Bild: Das photoelektrisch wirksame IL 
Licht der Wasserstoffentladung besteht aus zw 
Hauptanteilen. Der eine herrscht bei Drucken ük 
1 Torr vor, vermag das eigene Gas nicht zu ionisie 
und erleidet keine Absorption. Die Intensität dies 
Lichtes sinkt mit abnehmendem Druck rasch a 
Bei tiefen Drucken erscheint eine Komponente “ 
offensichtlich größerer photoelektrischer Ausbeu 
die im eigenen Gas absorbiert wird und dieses io 
siert. | 
Das bei höherem Druck vorherrschende UV-Lie) 
darf man im wesentlichen dem Wellenlängenberdi 
über 1115 Ä zuordnen, weil der Wasserstoff dort kei 
Absorption erfährt [19]. Der gleichsinnige Verla, 
der von den Filtern noch durchgelassenen Antei 
läßt sich zwanglos durch die Annahme erklären, da 
dieses Licht dem sog. großen Molekülkontinuum a 
H, entstammt, das vom Sichtbaren bis weit ins U 
hinein reicht (siehe z. B. [20]). Unterhalb 1680) 
schließen sich Emissionsbanden des H, an, die ma 
gleichfalls zur Erklärung der bei höheren Druc 
gefundenen Intensität heranziehen kann. Mögliche 
weise handelt es sich um dieselbe Strahlung, die na 
Costa [21] für die Elektronennachlieferung in ein 
Wasserstoffentladung von großer Bedeutung ist un 
die bei etwa 1 Torr von LiF ebenfalls auf 1% & 
schwächt wird. Der charakteristische Abfall de 
Intensität dieses Lichtes dürfte auf auslöschend 
Stöße der Moleküle zurückzuführen sein. Eir 
Auslöschung durch Eigengas, wie sie hier in Frag 
käme, wiesen GRÜN und SCHOPPER [22] an Sticksto 
nach, zu dessen Anregung sie die a-Strahlung ein 
radioaktiven Präparates heranzogen. In einer sell 
ständigen Gasentladung herrschen natürlich weit ve 
wickeltere Anregungsbedingungen. Vernachlässig 
man insbesondere deren Druckabhängigkeit, & 
kommt man zu folgender Beziehung für die Au 
löschung: 
I 
JD) 


To 
I en 


In ihr bedeutet z(p) die mittlere Lebenszeit di 
angeregten, Zustandes in bezug auf Löschung, 


1 Der von uns beobachtete steile Abfall der photoele 
trischen Intensität mit zunehmendem Druck steht in eine 
direkten Zusammenhang mit der von H. Frrz und G.M 
pıous Z.f. angew. Phys. 1, 1 (1948) untersuchten kritisch 
Lawinenverstärkung an einer H,-Entladung zwischen ko 
trischen Zylindern. Während es damals noch möglich e 
schien, die Schwächung des Entladungslichtes mit wachse 
dem Druck auf eine Absorption im eigenen Gas zurückz 


‚führen, haben unsere Messungen nun eindeutig zu Gunst 


eines Auslöschungsprozesses entschieden. 
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mittlere Lebenszeit in bezug auf Emission und 
lie bei verschwindendem Druck gemessene 
asität. Die Zahl der auslöschenden Stöße eines 


küls pro sec kann durch Gasdruck und 


| der Auslöschung o ausgedrückt 
len: 


Jo 


=] 8,156: 10%. 
ee + 8,156 - 10%. 7,0p 


| soll also linear mit dem Druck ansteigen. Ent- 


mt man diese Werte der Kurve des ungefilterten 
ites, so ergibt sich ein zu steiler Anstieg. Zieht 
. jedoch den Intensitätsverlauf des gefilterten 
tes heran, aus dem J, auch. viel genauer zu be- 
imen ist, dann findet man für den gesamten 
cekbereich eine Gerade mit der Steigung 0,048 
r1, woraus sich 


oT, = 6: 102 cm? sec 


schnet. Wenn man für die natürliche Lebens- 
er des angeregten Zustandes den Wert 108 bis 
” sec annimmt, kommt man auf einen Wirkungs- 
rschnitt von 


051622102777 his 6: 10718 cm? 


von derselben Größenordnung ist wie der gas- 
tische Wirkungsquerschnitt o,;, = 3,7: 10”16cm?. 
- 760 Torr und 20° © folgt daraus die mittlere 
ensdauer des angeregten Zustandes bezüglich 
chung 

z(9) = 3: 10719 pis 3. 107° sec. 


Sn und ScHoPPER [22] fanden unter den gleichen 
lingungen für den von ihnen untersuchten Zu- 
id des N,-Moleküls z(p) = 5: 1010 sec. 
Natur des Auslöschungsprozesses und über den 
bleib der nicht als UV-Licht emittierten Energie 
rscht keine Klarheit; man könnte vielleicht an 
> Dissoziation der stoßenden Moleküle in ver- 
jeden angeregte Atome denken. 

Eine starke Absorption des Wasserstoffs setzt 
ir schon bei 850 Ä ein [19], doch vermag erst 
ht unter 804 Ä das Molekül zu ionisieren [14], 
laß die bei Drucken unter 1 Torr vorherrschende 
ahlung derartig kurzwelliges Licht enthalten 
ß. Diese Forderung findet keine Stütze in der 


ratur, die als kurzwelligste Wasserstofflinie eine, 


| 810 Ä erwähnt [23]; doch ist ein Vorkommen 
h kurzwelligeren Lichtes im Spektrum des 
ekülions energetisch möglich. Im Gegensatz zu 
erem Befund konnte MAunseuL [13], allerdings 
er anderen Anregungsbedingungen, in H, keine 
jonisierende Strahlung nachweisen. 

Durch Kombination der Messungen von Volumen- 
sation und Strahlungsintensität können wir einen 
druck für den Absorptionskoeffizienten her- 
en. Es seien y < 1 die photoelektrische Ausbeute 
der Kupferkathode, J,;,, der am Kammeranfang 
jessene Photostrom und J;,, der Sättigungs- 
m in der Ionisationskammer. Nur der Bruchteil 
“1 der absorbierten Quanten erzeuge je ein 


enpaar: 


Our: en 
55 In 1 — et) = Ion: 


ei wurde berücksichtigt, daß die der Photo- 


Über _ 


kathode vorgeschaltete Lochplatte 85 (Abb. 1) die 
Hälfte des Lichtes abschattet. Zur Berechnung von 


i . 
Bol 
N d | s\ 20 Iphot 


Y Jion )] 


wurde —= 0,56 gewählt, so daß für die niedrigsten 


Drucke die berechneten Absorptionskoeffizienten mit 
den direkt gemessenen übereinstimmen. Für y darf 
man im Bereich 800 Ä Werte der Größenordnung 
0,1 erwarten [17], so daß ganz grob etwa 20% der 
Absorption auf Photoionisation, 80 % dagegen auf 
andere Prozesse zurückzuführen sind. Bei den 
höheren Drucken liegen in Abb. 4 die berechneten 
k-Werte merklich höher als die durch Verschiebung 
der Photokathode gemessenen. Dies hängt damit 
zusammen, daßsich hier der absorbierbaren Strahlung 
bereits die nichtabsorbierbare mit einer vergleich- 


02 —r 


005 177 05 Torr 7 


Pe— 


Abb. 4. Absorption des Wasserstoff-Lichtes im eigenen Gas. 
Die gestrichelte Kurve ist direkt durch Verschieben der Photokathode 
gemessen, die ausgezogene Kurve mit y/ö= 0,56 aus Volumenionisation 
und Photoeffekt an Cu berechnet. 


baren Intensität überlagert (Abb. 2), so daß sich aus 
den jetzt gekrümmten Kurven log J = f(d) ein zu 
kleiner ‚„‚mittlerer‘‘ Absorptionskoeffizient berechnet. 
Das plötzliche Absinken der Absorption bei Drucken 
über 0,5 Torr beruht darauf, daß die absorbierbare 
Strahlung ausgefiltert ist und nicht mehr bis zur 
Meßkammer gelangt, bzw. in geringerem Maße er- 
zeugt wird. 

Als erster hat GREINER [6] die Absorption einer 
Wasserstoffstrahlung in deren eigenem Gas unter- 
sucht und viel kleinere Werte gefunden als wir. 
Es scheint nicht ausgeschlossen, daß die von CHRI- 
stopH [7] bei 15 Torr festgestellte geringe Absorp- 
tion durch eine geometrische Ausblendung vorge- 
täuscht wurde, zumal wir bei derartigen Drucken 
keine absorbierbare Strahlung mehr nachweisen 
konnten. Beide Autoren vermochten bei der von 
ihnen gewählten Meßanordnung keine Entscheidung 
darüber zu treffen, ob das untersuchte Licht Elek- 
tronen im Gas oder an der Kathode befreit. Auf 
Grund unserer Erfahrungen über den Einfluß ge- 
ringer Verunreinigungen auf die Photoionisation 
im Gasraum (Abb. 3) vermuten wir, daß die von 
RAETHER [24] in einer Nebelkammer gefundene 
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ionisierende Wasserstoffstrahlung nicht den Wasser- 
stoff, sondern die für den Betrieb der Nebelkammer 
notwendigen Beimengungen ionisiett. Die von 
GEBALLE [9] bestimmte Absorption der UV-Strah- 
lung einer unselbständigen Wasserstoffentladung 


liegt in derselben Größenordnung wie die von uns . 


gefundene. Der von WEISSLER [14] gemessene Photo- 
ionisationquerschnitt von 8: 10-18 em? entspricht bei 
100 Torr einem Absorptionskoeffizienten von 27em-!. 
Aus unseren Messungen folgt ein maximaler Wert 
von 140 em! (auf 100 Torr linear umgerechnet), der 
nach obigen Überlegungen nur zu 20% auf Photo- 
ionisation beruht und deshalb mit dem WEISSLER- 
schen Ergebnis übereinstimmt. 


Abb.5. Photoelektrisch gemessene UV-Intensität Jphot und 
Volumenionisation J;,] in Sauerstoff bei einer Entladungsstromstärke 
von 5 10”° Amp. 


Sauerstoff. An Corona-Entladungen in Sauer- 
stoff zeigen sich einige Phänomene, die auf eine 
Photoionisation des Gases durch dessen Entladungs- 
licht hinweisen und hauptsächlich von Lor» [18] 
beschrieben wurden. Deshalb erschien eine Unter- 
suchung des UV-Lichtes einer Sauerstoff-Corona 
von besonderem Interesse. Namentlich zur Messung 
der Volumenionisation ist auf größte Reinheit des 
Gases zu achten. Daher wurde zu den Messungen 
der reinste im Handel erhältliche und in Glasflaschen 
abgefüllte Sauerstoff verwendet. Vor seinem Ein- 
tritt in die Apparatur diffundierte das Gas sehr 
langsam durch eine mit flüssiger Luft gekühlte 
Glasspirale, in der alle kondensierbaren Verunreini- 
gungen festgehalten wurden. 

Die Photoionisation und die in Kammermitte 
gemessene UV-Intensität überstreichen im unter- 
suchten Druckbereich mehr als sechs Zehnerpotenzen 
und sind in Abb. 5 dargestellt. Oberhalb 70 Torr 
sinken beide Größen unter einen meßbaren Wert. 
Die UV-Intensität der Sauerstoffentladung erfährt 
nämlich ebenfalls mit steigendem Druck eine starke 
Ausläschung, deren Wirkung noch dadurch ver- 


stärkt wird, daß der Sauerstoff auch sein bei höheren 


angewandte P| 


Drucken erzeugtes Licht absorbiert, was ja b 
Wasserstoff nicht der Fall war. Die mit der verse 
baren Photokathode gemessene Absorption W 
drei Maxima auf, die drei verschieden stark 
sorbierbaren Strahlungskomponenten entspreel 
Diese werden nacheinander ausgefiltert und sind d 
nicht mehr in dem die Photokathode erreichen 
Licht enthalten. 

Analog der beim Wasserstoff angestellten | 
trachtung wurde aus Jyn: und J;o) der Absorptic, 
koeffizient berechnet. Eine ungefähre Übereinst 
mung mit den gemessenen Werten ergibt sich, w 
man für die erste, bei 0,1 Torr schon fast ausge 


terte Strahlung, z — 0,38 setzt, für die zweite, | 
7 Torr ausgefilterte dagegen z — 18: 


Die Absorption der dritten Strahlungskom! 
nente, die sich der zweiten teilweise überlagert, 
mit keiner Gasionisierung verbunden. Da be 
Filter diesem Licht gegenüber eine hohe Dur! 
lässigkeit besitzen, wird vermutet, daß hier 


04 
cm’ 


03 


9 


Torr 700 


Abb. 6. Verlauf des Absorptionskoeffizienten in Sauerstoff. 

Die gestrichelte Kurve ist aus dem Photoeffekt an der Kupferoberfläch 
und aus der Volumenionisation berechnet, wobei für die erste Kompone 
y/ö = 0,38, für die zweite y/ö = 0,18 eingesetzt wurde. z 


über 1700 Ä einsetzende Absorption der Rund 
ScHuMANnN-Banden [10] beteiligt ist. Die Größe 
ordnung der zwischen 1200 und 1300 Ä beobachtet 


Absorption des Sauerstoffs [10] läßt es als mögli 
erscheinen, daß auch Licht dieser Wellenlängen 


‘der nichtionisierenden Komponente enthalten ü 


Dagegen dürfte die Strahlung zwischen 1300 w 
1700 Ä wegen der sehr starken Absorption in diese 
Spektralbereich bereits vor Erreichen der Meßkaı 
mer ausgefiltert sein. 

Das niedrigste Ionisationpotential des Saue 
stoffs beträgt 12,1 V [14], weshalb die beiden gasioı 
sierenden Komponenten Licht unter 1000 Ä er 
halten müssen. Nach Messungen WeıssLers [1 
schwankt die Photoionisations-Ausbeute ö im E 
reich 1000 bis 650 Ä zwischen 30 und 100 %, währeı 
unter 650 Ä praktisch jedes absorbierte Quant ioı 
siert. Das von Po Lex [11]in diesem Spektralgebi 
untersuchte Absorptionsspektrum des Sauersto! 
weist eine verwickelte Struktur auf, in der si 
Banden und Kontinua überlagern. Ein Teil der f 
Wellenlängen zwischen 1000 und 200 Ä gemessen 
Absorptionskoeffizienten des O, [11], [14] stimı 
mit den hier mitgeteilten Werten überein. 
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I: 
Ihnliche Untersuchungen an Edelgasen stehen 
dem Abschluß und haben ergeben, daß auch in 
Ne und Ar bei Drucken unter 1 Torr eine gas- 
sierende Strahlung angeregt wird, die höchst- 
tscheinlich aus Funkenlinien besteht. Bei hö- 
‚m Druck wurde ein ganz anderer Verlauf der 
‚Intensität beobachtet als in den Molekülgasen, 
keine Auslöschung durch Stöße erfolgt. 


4. Zusammenfassung 


Es wurde die extreme UV-Strahlung einer in 
sserstoff und Sauerstoff brennenden Corona- 
ladung über einen größeren Druckbereich unter- 
ht. Durch Kombination von Meßergebnissen 
"Photoeffektes an einer Kupferoberfläche, der 
umenionisation und der Absorption im Eigengas 
en sich einzelne Strahlungskomponenten iso- 
en. In Wasserstoff tritt nur bei Drucken unter 
orr eine gasionisierende Strahlung in Erschei- 
ig, während in Sauerstoff drei absorbierbare 
mponenten beobachtet wurden, von denen zwei 
- Gas ionisieren. Bei höheren Drucken wurde in 
len Gasen eine rasche Abnahme der UV-Intensi- 
beobachtet und beim Wasserstoff auf auslöschende 
Be zurückgeführt, deren Natur noch ungeklärt ist. 
ssprechende Untersuchungen an Edelgasen sind 
h im Gange und werden demnächst veröffent- 
1b, 
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Zur Vergrößerung und Verzerrung von Absorptionskurven 
Von RupoLr KAISER 
Mit 6 Textabbildungen 
(Eingegangen dm 2. März 1956) 


1. Einleitung 


Optische Zweistrahlgeräte werden insbesondere 
der Ultrarotspektroskopie zur Messung von Ab- 
ptionsspektren verwendet. Meist wird die zu mes- 
de Probe in den einen Strahlengang (Meßstrahlen- 
ig) gestellt, während der andere Strahlengang 
rgleichsstrahlengang;) leer bleibt. 

Man kann mit solchen Zweistrahlgeräten auch 
ferenzmessungen vornehmen, indem man außer 
len Meßstrahlengang auch noch in den Vergleichs- 
ahlengang eine Probe stellt (Abb.1). Bringt man 
)ben verschiedener Absorptionskonstanten in beide 
ahlengänge, so sind die gemessenen Durchlässig- 
tskurven manchmal schwer zu deuten. Es treten 
ht nur Vergrößerungen und Verzerrungen von 
sorptionsbanden der beiden Proben auf, sondern 
n beobachtet gelegentlich im Differenzspektrum 
»h Banden, die keiner der beiden Proben ange- 
’en. Diese verschiedenen Möglichkeiten werden in 
: vorliegenden Arbeit an Hand von Beispielen ein- 
iend diskutiert. 

Häufig machen sich für die Auswertung wichtige 
nden in der Durchlässigkeitsskala! nur schwach 
merkbar. Esliegt nahe, sie mit Hilfe von Differenz- 
ssungen zu vergrößern. Solche Fälle sollen im 
genden besonders berücksichtigt werden. 


1 Bei voll- und halbautomatischen Geräten bestimmt 
; Breite des Registrierstreifens, wieweit der Bereich von 
-100% Durchlässigkeit auseinandergezogen ist. 


2. Differenzmessungen 
In Abb.1 ist eine Zweistrahlanordnung sche- 
matisch dargestellt. Man entnimmt daraus, daß für 
die Durchlässigkeiten gilt: 


I I. 
RE De; 
no 
“ I NER 


(Die Blende B wird stets so 
eingestellt, daß /; = ],.) 


Dabei ist Dyr bzw. Dy die 
Durchlässigkeit der Probe 
im Meß- bzw. Vergleichs- 
strahlengang. D ist die mit 
dem Spektrographen gemes- 
sene Durchlässigkeit, wenn 
sich Proben im Meß- und 
Vergleichsstrahlengang be- 
finden. Dann ist 


FL 
De 7} (1) 
Der Spektrograph bildet also den Quotienten der 


beiden Durchlässigkeiten Dy und Dy. 
Da nur D<] gemessen werden können, folgt 


Du=sDy; (1) 


d.h. die Durchlässigkeit der Probe im Meßstrahlen- 
gang muß stets kleiner sein als die der Probe im Ver- 


Abb.1. Zweistrahlanordnung 
schematisch. Z Lichtquelle; 
Bregelbare Blende (Durchlässig- 
keit D); Dy bzw. Dy Durchläs- 
sigkeiten der Proben im Meß- 
bzw. Vergleichsstrahlengang. 


_ Du 
a 
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gleichsstrahlengang. (Ist der Vergleichsstrahlengang 
leer, also Dy=1, so ist diese Bedingung immer er- 
füllt.) 

In dieser Arbeit sollen nur Fälle betrachtet wer- 
den, bei denen die Proben im Meß- und Vergleichs- 
strahlengang verschiedene Absorptionskonstanten 
haben!. Beispiele für solche Differenzmessungen 
sind: a) Lösung im Meßstrahlengang und Lösungs- 
mittel im Vergleichsstrahlengang, wenn die optisch 
‘wirksame Schichtdicke des Lösungsmittels im Ver- 
gleichsstrahlengang etwas größer ist als im Meß- 
strahlengang, und auch der gelöste Stoff bei der frag- 
lichen Wellenlänge eine Absorption besitzt. b) Ver- 
formte Probe im Meßstrahlengang und unverformte 
im Vergleichsstrahlengang, wenn durch Verformung 
die Absorptionskonstante verändert wird. c) Proben 
verschiedener Temperatur im Meß- und Vergleichs- 
strahlengang, falls die Absorptionskonstante tempe- 
raturabhängig ist. 


700 
% 


700 
% 


Durchlässigkeit 
S 
T 


507 
Du \ 
TA TR 
Wellenlänge 


Abb. 2. Von zwei Proben mit den Durchlässigkeiten Dy 
(Meßstrahlengang) und Dy (Vergleichsstrahlengang) ergibt sich bei Diffe- 
renzmessung die Durchlässigkeit D. 


Für zwei Proben sind in Abb.2 schematisch die 
drei in Frage kommenden Durchlässigkeitskurven 
wiedergegeben (Dy, Dy und D). Man sieht, daß für 
das gleiche Wellenlängenintervall/,—4A, die Differenz 
der Dyr-Werte nur ein Drittel der D-Differenz be- 
trägt. Eine kleine Absorptionsbande der Dy-Kurve 
in diesem Bereich würde also in der D-Kurve etwa 
dreimal so stark erscheinen. Maßgebend für diese 


‚Vergrößerung‘ ist das Durchlässigkeitsverhältnis 
— D,—D ih 8 re 
Keeper ist innerhalb des beliebigen 


Intervalls 4A=4,— 7, nicht konstant. Man muß 
zum Differentialguotienten übergehen, wenn man die 
Vergrößerung an der Stelle} (,<ZS/=4,) angeben 
will. 

DieBD 
Dm — 


aD 
SID 


Vu = Iim 
Dam, >?Pm, 


(2a) 


dD R 
ID), gewinnen, 
wenn man D gegen Dy aufträgt. Aus der Neigung 
dieser Kurve, die wir nicht wiedergegeben haben, 
findet man in dem Beispiel nach Abb.2 für kleine 
D-Werte |V | > 1 (Vergrößerung) und für große D- 
Werte |V/ „|< 1 (Verkleinerung). 


Graphisch kann man die Ableitung 


ı Der Fall gleicher Absorptionskonstanten bei verschie- 
dener Probendicke d ist uninteressant. Bei Gültigkeit der 
Beziehung I, = I; e #dı erhält man für die Durchlässigkeit 
bei Differenzmessung D = I,/I, = e Ka), 21so den- 
selben Wert wie für eine Probe der Dicke (d, — "d .) im Meß- 
strahlengang. 


Die Bestimmung von V,, ist dann sinnvoll, w 
das Spektrum der Probe im Vergleichsstrahleng 
(Dy) bekannt ist, und man über Dy etwas erfah 
will. Man kann jedoch auch die zu untersuche 
Probe in den Vergleichsstrahlengang stellen und 

als bekannt voraussetzen. In diesem Fall benö 
man für die Auswertung der Differenzkurve (D) 
nn DEAD WU hRaD 


lim 2 —ı—a = ——, 
Dyı — Dy; dDy 


Dy,>Dyv, | 
Aus den GlIn. (1), (2a) und (2b) erhält man, 
Dy=Dyu(}) und Dy=Dy(}), durch Differentiatil 


1 | 

Vy= dDy \ 
dA | 

Dy+D | 

„+ ID | 

2 | 


(Die Differenzkurve (D) und die Durchlässigkei 
kurve der Probe im Vergleichsstrahlengang (Dy) si 
bekannt. Dann kennt man auch die Ableitung, 
dieser Durchlässigkeiten nach der Wellenlänge. 
FREE) D 

her wird in Gl. (3a) Var als Var (Dy, DP, D, 22)aı 
gestellt. Gesucht ist die Durchlässigkeitskurve € 
Probe im ee Da). 


Yr= 


dDam 
di 
dD 
E 


(Hier sind die Differenzkurve D und die Durchlässi 
keitskurve der Probe im Meßstrahlengang bekann 
Daher VYy=Vyr (Du ei: a Gesucht ist. D, 

Auf Grund der Zahlenwerte, die sich aus Gl. @ 
und (3b) für VYyr bzw. Vy ergeben, kann man n 
an einer bestimmten Stelle der gemessenen D-Kur 
das Maß der Vergrößerung oder Verkleinerung gege 
über der gesuchten Dy- bzw. Dy-Kurve angebe| 
Es genügt nach Gl. (3a) bzw. (3b) nicht, D und Z 
bzw. Dyr zu kennen. Man muß für die Bestimmu 
des V-Wertes auch die ersten Ableitungen wissen. 

Im folgenden sollen nun an Hand der Gl. (3a), gl 
einige Fälle (a, , y, ©) besprochen werden. 


— Dur +D 


Diskussion von (3a) 
&) Besonders wichtig ist der Ba, 


35° —L. e 
Für alle Wellenlängen erhält man hier eine konsterl 
Vergrößerung. Da jedoch nach Gl. (1’) eine D-Kurv 
nur für Dy<Dy erhalten wird, ist in diesem Fa 
nur ein Teil der Dy-Kurve erfaßbar. Ein Beispi 
für Dy=10% ist in Abb.3 dargestellt. In diese 
Abbildung wird die Absorptionsbande A um de 
Faktor 10 vergrößert. Interessiert man sich nur fü 
diese Bande, so ist es unerheblich, daß die Banden . 
und C im D-Spektrum nicht mehr enthalten sinc 
Soll jedoch auch noch die Bande B im D-Spektrut 
auftreten, so müßte man mit einer größeren Durch 
lässigkeit im Vergleichsstrahlengang arbeiten (etw 
Dy= 30%). 


vi 
1 
| 
| 


Dy =const — Vy = 


ı Für die Bestimmung von Vs muß man keineswegs da 
noch unbekannte Dy kennen, wie esnach Gl. (2a) aussieh 
' Vgl. hierzu Gl. (3a). 
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diskutieren, sind z.B. Drahtnetze, die man als 
enlängenunabhängige Filter verwenden kann. 
ı Abb.3 geht hervor, daß Filter verschiedener 
ıchlässigkeit erforderlich sind, wenn sich die 
jersuchungen nicht nur auf eine Bande beschrän- 
4. Drahtnetze verschiedener Maschenweite leisten 
"3 Dienste. Es lassen sich aber auch Filter kon- 
/ieren, deren Durchlässigkeit kontinuierlich ver- 


‚ie vertikale Achse oder läßt zwei aus parallelen 
ben bestehende Blenden einmal parallel (große 
Durchlässigkeit), das an- 
dere Mal senkrecht zu 
einander stehen (kleine 
Durchlässigkeit ; die Lage 
der Blendenhalterung im 
Strahlengang wird dabei 
nicht verändert). 
PB) Vu>0 für alle A, 


solange 
dDy aD 
ni 


In diesem Fall, zu dem 
auch (a) gehört, erfolgt 
stets eine ‚ähnliche‘ Ab- 
bildung. Banden können 
durch die Differenzmes- 
sung vergrößert oder ver- 
kleinert werden, sie blei- 
ben aber im D-Spektrum 
erhalten. Insbesondere 
treten im D-Spektrum 
‚keine Banden auf, die 


0 


Wellenlänge hö 
ang a 
). 3. a) Im Vergleichsstrahlengang oe * 
ienlängenunabhängiges Filter mit y)Vu<o0 für di, <i<2, 


)y =10%; b) Bande A wird 
zehnfach vergrößert. 


und VYy>0füri<A, und 
A>2g. Vu wird < 0, falls 


dDy 
di 
Fr ! 


n Beispiel hierzu enthält Abb.4. Wie man der 
bildung entnimmt, unterscheidet sich für den 
ellenlängenbereich A, bis A, das D-Spektrum in 
ner Struktur wesentlich von den Spektren der 
iden Proben im Meß-(D,,) und Vergleichsstrahlen- 
ng (Dy). An die Stelle des Durchlässigkeitsmini- 
ums von Dyr und Dy bei der Wellenlänge A, ist in 
r D-Kurve ein Maximum getreten. Banden bei 4, 
id A,, die keiner der beiden Proben angehören, er- 
heinen neu in der D-Kurve. Berechnet man Vy, 
findet man für das Wellenlängenintervall A, bis A, 
gative Werte!, für die anderen Wellenlängen posi- 


1 Bei der Betrachtung von Abb. 4 ist es vielleicht nütz- 
h, in Gl. (38) D durch Dy zu ersetzen: 


dDy 
are 1 Du d 
Dy Dy® dDm 
| di 
in sieht daraus, daß Yyr auch bei gleichem Vorzeichen von 
una Pam negativ werden kann. 


ı ” 


Ibar ist. Man dreht entweder ein Drahtnetz um. 


nicht einer der Proben . 


tive Werte. Dieses Beispiel soll zeigen, daß Vor- 
zeichenwechsel von Yy7 beieiner bestimmten Wellen- 
länge stets auf ‚‚vorgetäuschte‘‘ Banden (die keiner 
der beiden Proben angehören) der Differenzkurve 
an dieser Stelle hinweist. Bei der Auswertung von 
Differenzmessungen ist also Vorsicht geboten. 


700 700 
% % 


Durchlässigkeit 
S 


50 
0 4 ) A\ b 
AA; AuAy Ay 
Wellenlänge 


Abb.4. a) Beide Proben (Dy und Dy) besitzen Durchlässigkeitsminimum 
bei A,; b) Bei Differenzmessung (D) verschwindet Minimum für A, 
und entstehen neue Minima bei A, und A;. 


Diskussion von (3b) 
0) Es soll hier nur der einfache Fall behandelt 


werden: 
D: Dım 
sn = ale vi 
a 2) 7) 


Das unter (x) besprochene wellenlängenunabhängige 
Filter befinde sich diesmal im Meßstrahlengang. Ver- 


700 
% | a 1 
| 


Dur —= const — Vy == 


| / 
\ f\ / 
\ | \e/ 
Gore = | 
\ I) 
IR } h z 
x \ 8) 
S 70 w Du 
un 
S% 


5 
V—= 
— Vergrößerung 


Wellenlänge 


Verkleinerung 


Abb. 5. a) Probe und konstantes Filter gegenüber Abb.3a vertauscht; 
b) Spektrum der Probe erscheint durch Differenzmessung verzerrt und ge- 


spiegelt (Inversion); ce) Vergrößerung bzw. Verkleinerung für D>YDy bzw. 
D</Dy- 


tauscht man bei der in Abb.3 beschriebenen Anord- 
nung die Proben des Meß- und Vergleichsstrahlen- 
gangs miteinander, so erhält man die in Abb. 5 wieder- 
gegebenen Verhältnisse. Wegen Gl. (1’) kann nur der 
Teil der Dy-Kurve für Dy> Dy in der Differenz- 
kurve Derfaßt werden. Wie ein Vergleich von Abb. 5a 


‚und b zeigt, sind aus Minima der D,-Kurve Maxima 
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der D-Kurve geworden (und umgekehrt). Die Nei- 
gung der Dy- und D-Kurven hat also stets entgegen- 
gesetztes Vorzeichen. Einen solchen Fall wollen wir 
als Inversion bezeichnen. Er äußert sich im nega- 
tiven Vorzeichen von V [vgl. hierzu (y) für), <A<As]. 
Bei der Vertauschung von Minima der Dy-Kurve 
mit Maxima der D-Kurve handelt es sich nicht um 
eine einfache Spiegelung. Aus Abb.5a und b ent- 
nimmt man, daß in der D-Kurve Bande B stärker, 
Bande C dagegen schwächer als in der Dy-Kurve in 
Erscheinung tritt. Man kann fragen, für welche 
Durchlässigkeitswerte eine Vergrößerung und für 
welche eine Verkleinerung erfolgt. Es ergibt sich: 


e Für 
% D>YDy bzw. Dr<YDy 
5 ist || >1. a) 

k Für 
DEe/De bw De VD, 
a ist || <1. (IT) 
In dem hier behandelten Fall 
(0) sind neben Bereichen (TI) 
S mit Vergrößerung (Bande B) 
So auch solche (II) mit Verklei- 
Sy nerung (Bande C) vorhanden, 
Ss %|\ 8 b da der gesamte zur Verfügung 
D stehende Durchlässigkeitsbe- 


reich in der D-Skala (D=> Dy) 
4 ebenso groß ist wie in der 
Dy-Skala (Dy= Dy). Anders 
lagen die Verhältnisse im Fall 
(&) (Abb.3), bei dem der Be- 


e reich Dy S Dy (bei starker 


FIR 


e Be! 
Vergrößerung V= D; also nur 


Wellenlänge 


Abb. 6a, b. Einfluß der 
Schichtdicke auf die „Größe“ 
von Absorptionsbanden im 
Durchlässigkeitsmaßstab. 


sehr klein) auf den gesamten 


Durchlässigkeitsbereich (0 S 
D< 1) ausgedehnt wurde. 
In diesem Fall konnten wir 
daher eine konstante Vergrößerung für alle Dr =Dy 
erhalten. 

Die an Hand von Abb.5 besprochene Inversion 
führt nicht zum Auftreten von Zusatzbanden, da das 
Vorzeichen von Vy für alle Wellenlängen das gleiche 
(negativ) bleibt [vgl. (ß)]. Im Fall (y) hatte jedoch 
das Vorzeichen von Vy bei A, und }, gewechselt, des- 
halb waren in Abb.4 an diesen Stellen neue Banden 
in der Differenzkurve aufgetreten. 


3. Günstigsie Schichtdicke bei Absorptionsmessungen! 

In Abb. 6a ist die Durchlässigkeitskurve einer 
Probe mit der Schichtdicke d, wiedergegeben. Das 
Dublett A ist kaum zu erkennen. Es ist allgemein 
bekannt, daß bei Verringerung der Schichtdicke ein 
solches Dublett zunächst stärker hervortritt (Abb.6b). 
Verkleinert man allerdings die Schichtdicke zu sehr, 
so wird die Bandenstruktur wieder schlechter erkenn- 
bar (man betrachte z.B. Bande B). 

Auf Grund der in Abschnitt 2 angestellten Über- 
legungen über die Vergrößerung von Absorptions- 


1 Die hier. angestellten Betrachtungen gelten gleicher- 
maßen für Ein- und Zweistrahlsysteme. 


banden wollen wir nun .die Frage beantworten, | 
welcher Schichtdicke d, (oder bei welcher D 
lässigkeit D,) eine Bande am deutlichsten in Ersd] 


nung tritt. Dazu müssen wir den Wert von V =! 
kennen. Wegen D =D, 4 ist | 


BET? 
Da: 


Je nach dem Verhältnis der Schichtdicke kann 
Vergrößerungen und Verkleinerungen erzielen. | 
wird z.B. in Abb.6 bei Verkleinerung der Schie, 
dicke um den Faktor 4 das Dublett A vergrößert, ( 
Bande B jedoch verkleinert. Damit V maximal wi 
(für V max wird die Bandenstruktur am deutlichste, 
muß sein | 


& | 
DEE: | 


Aus (9) läßt sich nun bei gemessener Durchläss; 
keit D, einer Probe der Dicke d, die günstig 
Schichtdicke d, berechnen. 


Fragt man nach der günstigsten Durchlässigkel 
bei der man messen muß, um eine Bandenstrukt 
am deutlichsten zu erhalten, so geht man folgen 
maßen vor. Für diesen Fall ist die Schichtdicke R | 
mal, d.h. d,=d,. Die rechte Seite von Gl.(9) wi 


gleich1—D, [gr %. Die günstigste Durchlässi 


keit beträgt also 37%. 


Ein Durchlässigkeitsbereich von 20—60% wü 
seit langem bei spektroskopischen Arbeiten R 
zugt [1]. Allerdings sind es meist Fehlerbetrad 
tungen [2]—[4], die dazu zwingen, in diesem Durel 
lässigkeitsgebiet zu arbeiten. Unsere Betrachtunge 
gingen jedoch davon aus, die erzielbaren Kontras' 
von Absorptionskurven möglichst groß zu mache) 


BER 


4. Schlußbemerkung 


Im Rahmen dieser Arbeit möchten wir auf ein 
Fehlerrechnung, die für quantitative Auswertunge 
wichtig ist [5], nicht näher eingehen. Es soll nu 
darauf hingewiesen werden, daß die Fehler Ba | 
der genauen Angabe der Vergrößerung bei dem 
Abb.3 beschriebenen Verfahren dann groß werden 
wenn Dy klein wird. Ein solcher Fehler ist jedoc, 
unwesentlich, wenn es nur darauf ankommt, di 
Struktur von Banden, etwa die Aufspaltung eine 
Dubletts, besser zu erkennen [6]. 


Die gleiche Wirkung wie mit einem Gegenfilte 
kann man bei dem in Abb.3 besprochenen Fall aucl 
dadurch erzielen, daß man die Blende B (Abb. 1 
feiner regelbar macht und eine größere Schreibbreit: 
des Registrierstreifens verwendet. 


Zusammenfassung 


Mit Zweistrahlgeräten durchgeführte optische 
Differenzmessungen von Proben verschiedener Ab 
sorptionskonstanten im Meß- und Vergleichsstrahlen 
gang werden für verschiedene Fälle diskutiert. Be 
Kenntnis der Durchlässigkeitskurve der Differenz 


1 Die 37% -Linie ist in Abb. 6a gestrichelt eingezeichnet 
Bei Verkleinerung der Schichtdicke werden alle Banden mi 
einer größeren Durchlässigkeit als 37% verkleinert, Bander 


‚mit kleinerer Durchlässigkeit jedoch vergrößert. Bei Er 


höhung der Schichtdicke ist es gerade umgekehrt, 
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ıssung und der Vergleichsprobe läßt sich ein V-Wert 
jechnen, der angibt, wie groß die bei Differenz- 
issungerzielbare Vergrößerung (oder Verkleinerung) 
| eine bestimmte Wellenlänge ist. Besonders nütz- 
ı erweisen sich Filter konstanter Durchlässigkeit 
i Vergleichsstrahlengang, die stets zu einer Ver- 
jißerung von Banden in der D-Kurve führen. 
"Die Überlegungen werden auch auf die Frage aus- 
‚lehnt, bei welcher Durchlässigkeit (erreichbar 
ch geeignete Schichtdicke) eine Bandenstruktur 
i deutlichsten erkennbar wird. Es ergibt sich eine 
ustigste Durchlässigkeit von 37%. 


Herrn Prof. HELLwEGE bin ich wiederum für Dis- 
kussionen sehr zu Dank verpflichtet. 


Literatur: [1] Brüger, W.: Einführung in die Ultrarot- 
spektroskopie, Steinkopff-Verlag, Darmstadt, 1954 8. 253ff.— 
[2] MArrın, A. E.: Trans. Farad. Soc. 47, 1182 (1951). — 
[3] Rosınson, D. Z.: Analyt. Chem. 23, 273 (1951). — 
[4] CoLz, R.: J. Opt. Soc. Amer. 41, 38 (1951). — [5] BA- 
STIAN,R., R. WEBERLING u. F. Parıza: Anal.Chem. 22, 160 
(1950). — [6] KAıser, R.: Kolloid-Z. 149, im Druck (1956). 
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Struktur der Aktivkohle und Zuckerkohle durch Vergleich bereehneter 
und experimenteller Atomverteilung 


Von H. RiıcHTtEr, 6. BREITLING und F. HERRE 
Mit 10 Textabbildungen 
(Eingegangen am 10. Januar 1956) 


I. Einleitung 


Die Methode der Fouvrikr-Analyse der Streu- 
tve zur Bestimmung der Atomverteilung wurde 
sher vorwiegend auf feste amorphe Stoffe und Flüs- 
‚keiten angewandt. Im 
Igenden wurde nach die- 
m Verfahren die Atom- 
rteilungskurve von kri- 
llinem und feinkristal- 2o0\- 


Stoffe mit Schichtstruktur in der gepreßten Form 
z. T. Texturbildung ! zeigten. Sämtliche Aufnahmen 
wurden mit monochromatischer CuK,- und MoK,- 
Strahlung gemacht. Der Einstellwinkel betrug etwa 


em Graphit bestimmt. 
truktur-Untersuchungen 

‘ Graphit (Kohle) — auch 
_ hochdisperser Form — 


ıd in großer Zahl [1]durch- ne 


führt worden, so daß seine 
istallstruktur bekannt ist. 
ı vorliegenden Falle kann ! 
her die Brauchbarkeit \ 
d Leistungsfähigkeit der 


igen Methode leicht ge- 2) 
üft werden. Hierzu wur- 
n Röntgenaufnahmen von 
istallinem Graphit sowie 
n Aktivkohle und Zucker- 
hle (Graphit in feinster 
teilung) gemacht. 


II. Aufnahmetechnik 

Die Versuchsanordnung 
ir die gleiche wie bei den 
üheren Untersuchungen über den Aufbau amor- 
ier und glasiger Stoffe (vgl. RıicHTeru. Mitarb. [2]). 
ie dort angewandte Aufnahmetechnik (kombi- 
ertes Reflexions- und Durchstrahlungs-Verfahren) 
tb sich auch bei der Kohle bestens bewährt. Das 
ısgangsmaterial wurde meistens zu dünnen Plätt- 
en der Dicke D<0,lmm gepreßt. Mitunter 
urden über zwei Metallrahmen je ein dünnes Kollo- 
umhäutchen (D = 10” cm) gespannt. Diese Rah- 
en wurden mit einem Al-Rahmen der Dicke D = 
1 mm als Zwischenlage übereinandergelegt und ver- 
hraubt. Der zwischen den Kollodium-Häutchen 
itstehende enge Luftraum wurde mit der fein- 
ilvrigen Kohle ausgefüllt, so daß eine gleichmäßige 
inne Kohleschicht entstand. Diese Methode ist 
itunter dem Pressen vorzuziehen, da kristalline 


2. f. angew. Physik. Bd. 8. 


> 
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Abb. la. Korrigierte Streukurve von kristallinem Graphit mit angeglichener Atomformfaktorkurve (F®? + Ink) 


und inkohärenter Streuung Ijnz- 


20°. Wie bei den früheren Arbeiten [2] wurde auch 
hier auf die Ausschaltung jeglicher Eigenstrahlung? 


1 KREBS u. SCHULTZE-GEBHARDT [3] ziehen die gepul- 
verte Präparatform der glasig abgeschiedenen (explos. Sb) 
bzw. glasig erstarrten (glas. Se) Form vor. Ein Pulveri- 
sieren von explos. Sb,einem gegen Stoß bezüglich seiner Struk- 
tur äußerst labilen Körper, erscheint nicht unbedenklich. 


2 Im Falle der CuK «-Strahlung haben RıcHTEr u. BREIT- 
LING [2] gezeigt, daß eine Al-Folie von 25 4 Dicke genügt, 
um den Einfluß der Fluoreszenzstrahlung von As und Se 
praktisch auszuschalten (25, Al ergeben eine Schwächung 
auf 8%). Zur größeren Sicherheit wurde bei sämtlichen Cu- 
Aufnahmen eine 50 u dicke Al-Folie (Schwächung auf 0,6%) 
vor den Film gelegt. Eine weitere Steigerung der Filterdicke 
auf 604, wie es KrEBs und SCHULTZE-GEBHARDT [3] tun, 
bringt keine Vorteile. Auch bei den Aufnahmen mit Mo- 
und Ag-Strahlung wurde die elementare Frage der Filterung 
gebührend berücksichtigt. 
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peinlichst geachtet. So war das Innere der DEBYE- 
Kammer zur Vermeidung von Anregung der Kam- 
merwand mit einer 50 u dicken Ag-Folie ausgelegt 
(vgl. RiCHTER u. Mitarb. [5]), und vor dem Film be- 
fand sich jeweils eine 50 u starke Al-Folie. Die Luft- 
streuung wurde durch Evakuieren der Kammer 
ausgeschaltet. 


II. Intensitäts- und Atomverteilungskurven 

von kristallinem und feinkristallinem Graphit 

In Abb.la ist die korrigierte Intensitätskurve 
von kristallinem Graphit mit angeglichener Atom- 
formfaktorkurve wiedergegeben. Das Streudiagramm 
der Abb. la zeigt sehr viele und sehr scharfe Maxima 


500 


2007 


I—— 
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700) 


06 


08 70 72 74 
sin # . 
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Abb. 2a. Korrigierte Streukurve von Aktivkohle mit angeglichener 
Atomformfaktorkurve (F? + Ijng)- 
über der ComPTon-Streuung (gestrichelte Kurve) als 
stetig ansteigendem Hintergrund. Bei kleinen Streu- 
winkeln sind die Interferenzen deutlich voneinander 
getrennt. Die innerste Interferenz (002) ist beson- 
ders stark. 

Die Röntgenaufnahmen von feinkristallinem Gra- 
phit (Aktivkohle und Zuckerkohle) zeigen im wesent- 
lichen drei verbreiterte Interferenzringe, wobei nach 
Abb. 2a die innerste Interferenz ebenfalls von über- 
ragender Intensität ist. Diesen Verlauf der Streu- 
kurve kann man sich aus Abb. la durch Verbrei- 
terung der kristallinen Interferenzen entstanden 
denken (Kleinheit der Teilchen). Auffallend ist in 
Abb. 2a der steile Anstieg der Intensitätskurve zum 
Nullpunkt hin ; er spricht für das Vorliegen sehr klei- 
ner Teilchen. Weiter scheinen die Interferenzmaxima 
nach der Seite der kleinen Winkel etwas steiler als 
nach der anderen Seite abzufallen. Nach v. LAuE [4] 


und WARREN [4] deutet dieser asymmetrische Ver- 


lauf der Interferenzmaxima auf das Vorliegen ein 
zweidimensionalen Kristallpulvers hin. Bei gro 
Werten von sin /A treten noch eine ganze Rei 
weiterer Interferenzmaxima auf, allerdings von se) 
geringer Intensität; sie heben sich aus dem kon: 
nuierlichen Hintergrund der CoMPToX-Streuung n) 
wenig ab. Diese schwachen Interferenzen sind ex 
rimentell schwer zu erfassen, aber gerade sie sind 
die Differenzierung der Atomverteilungskurve w 
größter Bedeutung. 
Die Angleichung der korrigierten Streukurve 1 
an die (F? + /,,.)-Kurve kann durch unmittelbar 
Gleichsetzen beider Kurven bei großen sin Ö) 
Werten erfolgen, wo die Interferenzmaxima pr&a 
tisch abgeklungen sind. Stehen indessen nur Cu-Au 
sin ® 
nahmen ( 7 
entgegen der Ansicht von KREBS u. SCHULTZE- GE 
HARDT [3] die Angleichung für vernetzte Atomve 
bände [I(s) =0 für s—0] — um solche handelt ı 
sich beim amorphen As, Se u. a. — durch Berechnur| 
des Normierungsfaktors! e c (vgl. RICHTER u. BREI 
Lına [2]) durchgeführt werden. So sind die frühere 
Versuche an amorphem Se von RICHTER u. Mitarb.[/ 
mit CuK,-Strahlung (Angleichung nach der Normil 
rungsmethode) durch KREBS u. SCHULTZE- GEBBARD) 
welche unter Verwendung von AgK,-Strahlung d 
experimentelle Streukurve an die Atomformfakte 
kurve bei großen sin 9/A-Werten angleichen, in ve 
lem Umfange bestätigt worden (vgl. RıcHTE 
KVLck# u. SPEcHT [5], Abb. 10a u.a. sowie Tab. | 
hinsichtlich der genauen Atomzahlenwerte, m 
KREBS und SCHULIZE-GEBHARDT [3], Abb. 4). D) 
gute Übereinstimmung dieser Ergebnisse beweist d 
Brauchbarkeit des obigen Normierungsverfahren 
Bei Cu- und selbst bei Mo-Aufnahmen [(sin 9/A)m 
— 1,4] insbesondere von niederatomigen Stoffen (vg 
HULTGREN, GINGRICH u. WARREN [6])! ist dem N 
mierungsverfahren gegenüber der Angleichung b 
großen sin O/A-Werten entschieden der Vorzug 2 
geben. - 
Die Bestimmung der Atomanordnung in Gr 
phit erfolgte nach der WARRENschen Gleichung [!' 
für die radiale Dichteverteilung 


) —0 ‚a zur Verfügung, so kaı 
max 


Anı?o(lr) =Anır? rei i(s) sin (r s) ds 


mit 
; Is)— N F? 
MLSSTTrE 


Hierin bedeutet: | 
o(r) = Atomdichte— Zahl der Atome pro 1 Ä 


00 — Atomdichte bei gleichmäßiger Massenve 
teilung, 

r = Abstand vom Ausgangsatom, 

S 

I(s) = gemessene (korrigierte) Streuintensität, 

N == Anzahl streuender Atome und 

F® == Atomformfaktor. 

Die obige Gleichung gilt sowohl für kristalline & 


auch für nichtkristalline Stoffe. 


1 Diese von RICHTER u. BREITLING [2] angegebene M 
thode der Angleichung ist, wie wir inzwischen feststellte 
bereits von HULTGREN, GINGRICH u. WARREN [6] mitgetei 
und angewandt worden. 
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Zur Lösung des Integrals f 8 i(s) sin (r s) ds 


ö 
chnet man die Hilfsfunktion s-i(s) auf. Nach 
ıb. la ist zwischen den inneren Interferenzen 
)=0 und damit is)=i—=—1. Trägt man 
üs) über s als Abszisse auf, so müssen die 
nkte mit /(s) =0 auf der Geraden mit der Nei- 


ng tg9—= ls) =: —1 liegen. Für den 


ischenbereich der äußeren Interferenzen ist da- 
sen wegen deren Überlagerung /(s) #0, so daß 


T— 


} Abb. 1b. Radiale Atomverteilungin kristallinem Graphit, 
(Präp. I). 


7 diese Bereiche oberhalb der Geraden mit 
© = — 1 zuliegen kommen. 
Es seien jetzt einige charakteristische Atomver- 
lungskurven von Graphit betrachtet. Der Aus- 
ttung wurde für den kristallinen bzw. feinkristal- 
en Graphit die Dichte 0, 2,25 bzw. 2,08 g/cm? 
grunde gelegt. Bei den experimentell erhaltenen 
omverteilungskurven beträgt der Abstand der 
inktlagen Ar = 0,05 Ä und bei den (später) be- 
öhneten Verteilungskurven Ar —=0,1 Ä. In beiden 
llen liegt also eine sehr dichte Punktfolge vor. 
b. 1b zeigt die Verteilungskurve der Atome in kri- 
linem Graphit. Hier wurden die äußeren Interfe- 
en mit MoK,„-Strahlung bis (sin®/A) mar = 1:3 
Smaz — + (sin OA)maz = 16,4 erfaßt. In 
.1b sind die Maxima im Gegensatz zu den ent- 
chenden Kurven der festen amorphen Stoffe und 
Flüssigkeiten sehr scharf ausgeprägt. So zeigt 
Verteilungskurve der Abb. 1b tiefe Einschnitte 
schen den einzelnen Maxima, besonders bei großen 
'erten (Gegensatzzu dennichtkristallinen Stoffen !). 
; beobachteten Atomabstände und Atomzahlen, 


in Tab.1 in Klammern angegeben, stimmen mit den 
aus dem Graphit-Gitter berechneten bzw. seiner be- 
rechneten Verteilungskurve (vgl. Abb. 6b) entnomme- 
nen Werten bestens überein. Das kleine schraffierte 
Maximum bei r—=1,95 Ä ist allerdings mit keinem 
Abstand im Graphit-Gitter identisch (vgl. Tab. 1); 
seine Herkunft wird später diskutiert. Im übrigen 
sind Aufnahmen von kristallinen Stoffen sehr schwer 
herzustellen und auszuwerten, und zwar wegen der 

1. hohen Anforderung an die Monochromasie der 
Strahlung, 
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Abb. 2b. Radiale Atomverteilung in Aktivkohle, (Präp. III). 
(Obere Kurve: s,= 8,6; untere Kurve s,= 16,4). 


2. erforderlichen Schärfe der Ausblendung des 
Primärstrahles (Kollimationsfehler) und der 


3. Schärfe und der stark unterschiedlichen Inten- 
sität der Interferenzlinien. 


Abb. 2b (untere Kurve) gibt die Verteilung der 
Atome in feinkristallinem Graphit (Aktivkohle) wie- 
der, Ein Vergleich der Abb. 2b mit Ib zeigt, daß für 
Atomabstände bis r #3,1 Ä (Grundbaustein =(;- 
Ring) der Kurvenverlauf in beiden Fällen praktisch 
der gleiche ist. Für Abstände r > 3,1 Ä macht sich 
in Abb. Ib der Einfluß der Schichtabstände bemerk- 
bar, das ist aber in Abb. 2b! nur begrenzt der Fali 
(vgl. auch Tab. 1). So ist in Abb. 2b das Zurück- 
treten des ausgeprägten Maximums beim Schicht- 
abstand rx = 6,105 Ä besonders auffallend (Schicht- 
abstand = Abstand der Atome von Schicht zu 
Schicht); dasselbe gilt auch für den Abstand rk = 


ı Die Lagen der beiden Schichtabstände rz — 6,105 Ä 
und vr, = 8,211 Ä sind in Abb. 2b markiert, .vgl. die einge- 
zeichneten Pfeile. 
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Abb. 3a, b,c,d. Radiale Atomverteilung in Aktivkohle bei fortschreitender Mörzerung, (Präparate IV bis VII). 


8,211 Ä mit ebenfalls 18 Atomen. Aus dem Auf- 
treten dieser beiden z. T. stark verbreiteten Maxima 
muß man auf das Vorliegen geordneter Bereiche wie 
im Graphit-Gitter schließen, nur ist deren Anteil 
äußerst gering. Die weiteren Maxima, die in der Ver- 
teilungskurve dominieren, stimmen bezüglich ihrer 
Lage mit‘den Atomabständen innerhalb der Einzel- 


schicht, diein den Abb. 2b und 3a, e, durch Striche mit 


Querbalken hervorgehoben sind, recht gut überei 
Diese Atomabstände und das Zurücktreten di 
Schichtabstände sprechen für das Vorliegen von Ei: 
zelschichten in der Aktivkohle mit Abmessungen, d 
größer als 10 Ä sind. 
Bricht man die Intensitätskurve der Abb. 2a m 
(sin OA) max = 1:3 BZW. Span —16,4, die zur untere 
Atomverteilungskurve in Abb. 2b führte, beisind/A= 
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(54 bzw. 98,0 ab (Cu-Aufnahme), so erhält man 
(cs obere Verteilungskurve; sie stimmt mit der von 
|ARREN [8] bzw. Neuson [9] praktisch überein. Die 
‚ıflösung ist jetzt wesentlich geringer als in der 
teren Kurve der Abb.2b (vel. Hoszmann [10], 
‚bbrucheffekt). Die obere Verteilungskurve deutet 
Iifeine geringe Ordnung der C-Atome hin. Ihre Dis- 
Jıssion führt zu Fehldeutungen. Die äußeren Inter- 
renzen sind daher mitzuerfassen; sie sind für die 
ifferenzierung der Atomverteilungskurve und damit 
x die Strukturbestimmung von entscheidender 
‚edeutung. 

Wurde die Aktivkohle im Achat-Mörser gemör- 
rt, so erhielt man je nach dem Grade der Mörserung 
ie Atomverteilungskurven der Abb. 3a, b, c und d. 
‚ach der Mörserung sind die Maxima, ausgenommen 
ie der Atomabstände des Grundbausteines (C;- 
king), durchweg breiter geworden. In Abb. 3a sind 
laxima ausschließlich bei den Atomabständen der 
üinzelschicht zu beobachten, und zwar bisr = 10 A; 
neder ein Zeichen dafür, daß man es in der Aktiv- 
iohle mit einer Parallel-Lagerung einzelner Schichten 
jei beliebiger seitlicher Verschiebung bzw. Drehung 
utun hat (vgl. Arnreur [11]). Eine völlig regellose 
‚agerung der Schichten dürfte sehr unwahrschein- 
ich sein, sie würde ebenfalls zur Verteilungskurve 
ler Abb. 3a führen. Bei stärkerer Mörserung erhielt 
nan die Be ı mielungekurye der Abb. 3b. Jetzt 
ind die Maxima für r > 5,3 A verschwunden bis auf 
las Maximum bei r =6,51 Ä. Sein genauer Abszis- 
enwert r — 6,495 Ä ist nach Tab. 1 einem Atomab- 
tand innerhalb der Einzelschicht mit 12 Atomen zu- 
‚uordnen. Der Kurvenverlauf im vorderen Teile 
r< 5,3 A) der Verteilungskurve ist dagegen geblie- 
jen; nur ist das Maximum bei r #5,0 Ä erheblich 
jreiter geworden. Wurde die bereits gemörserte 
Probe abermals intensiv gemörsert, so ergab sich die 
Atomverteilungskurve der Abb. 3e bzw. d. Jetzt ist 
ler Kurvenverlauf nur noch bis r #3,1 Ä unver- 
indert geblieben; er ist also lediglich für die Atom- 
ibstände des C,-Ringes derselbe. Für größere r- 
Werte treten in Abb.3d die Maxima, die sich in 
Xbb. 3c Atomabständen innerhalb der Einzelschicht 
ioch eindeutig zuordnen lassen, stark zurück. 
Durch den Vorgang des Mörserns wird offensichtlich 
lie Ordnung in der Atomlagerung erheblich herab- 
Jesetzt. 
 Abb.4 (ausgezogene Kurve) zeigt die Atomver- 
eilungskurve der Zuckerkohle; sie besitzt mit Aus- 
ıahme des vorderen Teiles (r <3,1 Ä) einen etwas 
inderen Verlauf als die der Aktivkohle (vgl. Abb. 2b). 
Der Kurvenverlauf für r <3,1 Ä wird vom Grund- 
jaustein des Graphit-Gitters, vom (C,-Ring, be- 
timmt. Im Gitter beträgt der kürzeste Schichtab- 
tand rx, = 3,34 Ä. Dieser Abstandswert ist erheb- 
ich größer als der größte Atomabstand r = 2,835 Ä 
m (C,;-Ring, d.h. der Grundbaustein kann sich beim 
Sraphit, ungestört von jeder Kopplungsperiode 
Schiehtabstand), abzeichnen im Gegensatz zu dem 
ler festen amorphen Stoffe und der Gläser, bei denen 
lie kürzeste Kopplungsperiode meistens mit dem 
;weitkleinsten Atomabstand des Grundbausteines 
twa übereinstimmt. Weiter sieht man, daß nach 
Abb. 4 die Atomzahl für den ersten (schwach ver- 
ingerten) Schichtabstand rx, = 3,28 A gegenüber 
ler des Graphit-Gitters mit Nx, =1 erheblich 
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größer ist (vgl. Abb. Ib! sowie Tab. 1). Besonders 
auffallend ist aber das Fehlen des ausgeprägten Ma- 
ximums bei dem Atomabstand innerhalb der Einzel- 
schicht r = 4,25 A, wie es die Atomverteilungskurven 
der Aktivkohle zeigen (vgl. z. B. Abb. 2b). An Stelle 
dieses Maximums treten in der Verteilungskurve der 
Zuckerkohle zwei deutliche Maxima in unmittelbarer 
Nähe der Schichtabstände rg = 4,145 Ä und rx 
—4,381 Ä auf. Wie weiter aus Abb. 4 hervorgeht, 
weist die Atomverteilungskurve der Zuckerkohle für 
r>5,3 Ä im allgemeinen kaum noch ausgeprägte 
Maxima auf, d.h. die geordneten Bereiche sind hier 
nur etwa 7 Ä groß. Die Lagen der schwachen Ma- 
xima für r> 5,3 A stimmen mit den berechneten 
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Abb. 4. Radiale Atomverteilung in Zuckerkohle, (Präp. VIII). 
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Schichtabständen? des Graphit-Gitters, die in Abb. 4 
durch Pfeile? hervorgehoben sind, recht gut überein. 
Man sieht also, daß die Verteilungskurve der Zucker- 
kohle in ihrem Verlaufe z. T. erheblich von der der 
Aktivkohle abweicht, gleiches gilt auch für die zuge- 
hörigen Intensitätskurven. 


IV. Berechnung der radialen Atomverteilung 
für endliche, geordnete Bereiche 


In allen Verteilungskurven von Graphit (vgl. die 
Abb.1 bis 4) tritt beir =1,95 Ä, also zwischen dem 
ersten und zweiten Atomabstand des Graphit-Git- 
ters, ein kleines (schraffiertes) Maximum auf. Wie 
hat man sich dieses Maximum zu erklären? (Vgl. 
BREITLING, HERRE und RıcHTer [12].) 

Hierzu sei die Grundgleichung für die radiale Ver- 
teilung der Atome einatomiger Stoffe (WARREN [6]) 

4? or) =4nr? ou + Afr) 
ı In den Abb. 2b und 3a, b ist das kleine Maximum bei 
— 3,34 Ä nicht reell, es ist ein Nebenmaximum (Einzel- 


schicht!). 

2 In Tab. 1 sind auch die kürzesten Schichtabstände zu 
den übernächsten Schichten eingetragen. Diese Atomab- 
stände zeichnen sich in den Verteilungskurven nicht ab. 

3 In Abh. 4 sind die Atomlagen in der Einzelschicht für 
N, = 12 und z. T. für N, = 6 ebenfalls markiert. 
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Abstände in der Einzelschicht 1,417(3) | 2,455(6) | 2,835(3) 3,750(6) 4,252(6) 4,910(6) 
Er Abstände zu den benachbarten 
&#£ | Schichten 3,340(1) | 3,628(9) 4,145(6) 4,381(9) 5.022(18) 
Sm = 
5° Abstände zu den übernächsten . 
Schichten 
Einzelschicht (N* = 40) 2,63 4,35 2,10 3,48 3,30 
[=] Doppelschicht 2,63 4,35 2,10 3,48 3,36 
= (N* = 80) 0,48 3,90 2,10 3,23 
je 
£”| 0,-Ring(N*=6) 2,0 2,0 1,0 
fe} 
= Einzelschicht aus 3 C,-Ringen 
(N* = 13) 2,31 3,23 1,28 1.54 1,08 
Der berechneten Verteilungskurve für 
das Graphit-Gitterentnommene Werte. 
(Vgl. Abb. 6e). 1,41(3,0)| 2,46(6,0) | 2,85(3) | =3,30(1) 3,66 4,25 
Präparat I | 1,43(2,9) | 2,47(5,8) | 2,87(2,8) | 3,31(1,2 3,74(13.0 
Kristalliner Graphit ee E21) (28) 42) ) 
Präparat IT | 1,46(3,3) | 2,43(6,9) | 2,96(2,8) | 3.38(1,5) 3,79(150) 4,23 
Präparat III | 1,42(2,9) | 2,44(5,8) | 2,88(2,8) 3,77(10,5) 4.24 
{ Präparat IV | 1,44(2,9) | 2,44(5,9) | 2,87(2,8) 3,76(10,5) 4,26 
Aktivkohlenach Präparat V | 1,37(2,8) | 2,48(6,0) | 2,91 2,8) 3,80(10,8) 4,32 
Arörerung Präparat VI | 1,43(2,8) | 2,51(5,6) | 2,95(3,0) 3,78 4.24 
Präparat VII | 1,41(2,7) | 2,45(5,4) | 2,91(3,3) =3,80 4,37 
Präparat VIII) 1,45(3,3) | 2,42(5,9) | 2,88(3,0) | 3,27(3,0) 3,72(9.0) 4,10 4,40 
Zuekerkohle Präparat IX | 1,45(3,0) | 2,46(5,8) | 2,85(2,8) | 3,28(2,5) 3,75(8.6) 4,17 4,41 
Präparat X | 1,40(2,6) | 2,44(6,0) | 2,85(3,2) | 3,28(2,6) 3,75(10.0) 425 | 4,40 
2r( K)— NP nimmt im betrachteten Falle und bei der Integeä 
betrachtet, dabeiist A(r)—— fs "ya  Mnfrs)ds tionslänge s, die einfache Gestalt an 


0 
gesetzt. Faßt man den einfachen Fall eines zwei- 
atomigen Moleküls (N* —=2) mit dem Atomabstand 
a, =2,0 Ä ins Auge, so läßt sich nach Desvyz [13] 
für die Streuintensität schreiben ! (die Koordinations- 
zahl ist für beide Atome N =]1) 


= 31,6) 
v—=( 


Der sin sa, 


sd, 


sinsay 


mib Js) = 
druck A(r) der Gleichung für die radiale Atomdichte 


und a,=0. Der Integralaus- 


1 Allgemein gilt 


IKs)= N*+. PR: B + [dar tet) ar] 
sr 
0 


| o(r) für geordnete Bereiche 
\ 0, für die regellose Verteilung 


K)= verlı Der 
- @y 8 


wo R die Größe des geordneten Bereiches bedeutet. Das 
letzte Glied berücksichtigt den Streubetrag der regellosen 
Verteilung. Die Größe z(R, s), in die obige WARRENsche 
Gleichung eingesetzt, liefert 


Z(R,r,s)= —4ır? | 


mit o(r) = 
oder 


z(R, s) : 


2 sing 


db Sp TU 


+ is (R+n— Sin (r—M))} 


sin sg? 


Dieser Ausdruck wird im Laufe der Aufzeichnung bei gleich- 
zeitiger Beachtung der Form der endlichen geordneten Be- 
reiche mit berücksichtigt. Aus diesen Überlegungen folgt 
unmittelbar, daß für ein Gitter von unendlicher Ausdehnung 
ZR,r, s)=—4or? g,ist, 2% h.der Anteil der regellosen Ver- 
teilung entfällt hier. 


50 
2,7. |, sini8ila, 
Ar, 0) = — 2 


sin(rs) ds Y 
z (rs) ds 


4 > 
_rs [sin(a,—r)s sin (a4 + r) 5]5 ’ | 
nn, | (a, —r)s (a +r)s | | 


Die Integrale der einzelnen Intensitätsbeiträge I,(s 
sind also geschlossen darstellbar. Damit ist es mög- 
lich, für geordnete, endliche Bereiche die Atomver- 
teilungskurve durch Rechnung zu erhalten. 

In Abb. 5a ist der Ausdruck c- A,(r, s,) als Funk- 
tion des Abstandes r mit der Integrationslänge 
Smae = 8 —=8 und San = sg = 16 als Parameter 
aufgezeichnet. Diese beiden s,-Werte entsprechen 
den äußersten Werten von sin d/A, die mit Cu- bzw. 
Mo-Strahlung noch gut zu erfassen sind. Man sieht, 
daß die betrachtete Größe A,(r,s,) bei dem vorge- 
gebenen Abstandswerte a, —2,0 Ä ein Hauptmaxi- 
mum mit beiderseits langsam abklingenden Neben- 
maxima liefert. Das Hauptmaximum und die Neben- 
maxima sind dabei umso schärfer, je größer s, ist. 


aines j 
Der Wert des Integrals | A,(r) dr, der die Atomzahl 


0 
im betrachteten Abstand a, liefert, setzt sich aus 
dem Hauptmaximum und der Summe aller Neben- 
maxima zusammen. 


() 


sin s 


I @ Glieder 


zu verfolgen, wird rein formal ein ANNE. Inter- 
ferenzglied zum obigen Intensitätsausdruck hinzuge- 
fügt. Es ist also 


1,,.(8 1 Fig 


Um das Zusammenwirken zweier 


s’ en sin sa, 


- 10). 


Sg 


B x j - 
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ie weiteren Modelle sind lediglich die Atomzahlen für die darüberstehenden Abstände angegeben; sonst sind die 
bständen aufgeführt. ] 
Ihpelschicht (N* = 80), den (,-Ring N* = 6) und die Einzelschicht aus 3 C,-Ringen (N* = 13). 
[5,039] 6,178(6) |6,495(12) | 7,087(3) 7,365(6) | 7,500(6) 7.892(6) |. 
3) 5,938(6) | 6,105(18) 6.580(9) | 7,023(18) 7,304(12) 7,825(9) | 8,087(6) | 8.211(18) 
| 6,680(2) | 6,829(6) | 7,117(12) | 7,257(6) | 7,661(12) |7,910(12) | 8.290012) 
I 1,20 2,00 3,90 0,75 1,50 1,50 1,20 
| 1,20 2,00 3,90 0,75 1,50 1,50 120 |. 
| 2,15 4,20 1,88 3,30 1,70 a7, 0.60 2,20 
— 
a I = 
5,43 6,05 6,55 7,03 
tallinem und feinkristallinem Graphit 
5,56 6,12 6,58 7,05 7,42 7,87 8,27 
5,72 zrsi2 6,56 7,00 7,38 811 
— —— 
5,52 6.01 6.49 7,00 7,43 7,86 = 8.25 
5,68 6,10 6,49 7,04 7,44 7,91 
h 5,64 6,10 6,51 
5,60 6,20 | =6,45 
=5,68 | 6,50 0 | 
0 6,02 6,55 7,00 7,30 7,78 8,18 
— nn 
5,55 6.00 6.45 6,63 7.00 7AL 7,80 = 8.20 
N | 
| 5,70 | 6,10 6,50 7,04 7.34 


' Die Integration liefert 


LUDER sin N, Sn, sin (a, + r) s]% 
420,50) ra | (a, —r) 8 (a +r)s | 
rs [sin(,—r)s  sin(a,+r)s]% 
A (a, —r)s (a, +r)s | 
ler 
A (lt, 5) = Alt, 80) + As(r, 50) 


er Integralausdruck c  A,,.(r,s,) ist in Abb. 5b für 

=1,5 A und a, —2,5 A sowie für s, — 10 bzw. 16 
Eestellt. Man sieht, daß sich für s, =16 die Ne- 
onmaxima von A,(r,s,) und As(r,s,) bei r =2,0Ä 
ı einem ausgeprägten Maximum superponieren. 
n. die Stelle dieses Nebenmaximums, im Zwischen- 
reich der beiden Hauptmaxima, tritt bei Verwen- 
ang der Integrationslänge s, = 10 ein ausgeprägtes 
inimum (vgl. Abb.öb). Diese Betrachtungen 
igen, daß mit wachsender Auflösung auch die Ne- 
»nmaxima immer deutlicher hervortreten. Weiter 
seinflussen sie bei Vorhandensein mehrerer bevor- 
ıgter Abstände die Fläche unter den Hauptmaxima 
ıd damit die Atomzahlen!. Bei Diskussion kleiner 
axima der Atomverteilungskurve, besonders in der 


ı Das von KreBs u. SCHULTZE-GEBHARDT [3] ange- 
andte Korrektionsverfahren läßt eine sachliche Begrün- 
ıng vermissen. Es ist lediglich bei Vorliegen eines einzigen 
tomabstandes anwendbar. Nach Abb. 5a gilt für das 
auptmaximum N, und. die beiden annähernd gleichen 
älften N} der angrenzenden Minima N,—2XN] x 1,18 
-2 0,09 = 1,00 = Ny°, ‘dabei sind die betrachteten 
ächen jeweils positiv in Rechnung zu stellen. Nach den 
berlegungen auf 8..439/40 versagt das obige Korrektions- 
fahren bereits, wenn zwei oder mehrere Atomabstände im 
jiele sind, und je unterschiedlicher die Größe der zugehö- 
nn Atomzahlen ist, d.h. es versagt in allen praktischen 
illen, 


Nähe starker Hauptmaxima, ist daher Vorsicht am 
Platze. 
Die Atomzahl N” =1im Abstande a, ist gegeben 
durch (vgl. Abb. 5a) 
+® 


sn ssnlla zen) 
a: ie (a, —r)s 
0 


Für das Hauptmaximum allein, das von der —1. bis 
zur +1. Nullstelle reicht, beträgt die Atomzahl 


sin (a, -+ r) 
(a+r)s 


lar=1, 


+IEN 
rs [sin (a, —r)s sin (a, +r 
a | (a, —r)s (a, +r)s ‚ar. 
— IR 


Umformung und Integration ergeben für die prak- 
tisch vorkommenden Werte von «a, 


Ni — 
ER 
sin (a,—r)s 1 cos (an —r)s|+!R* 
N Den ———— d(a,—r) ra 
2 e : —1:N* 
ee 
nur Bi 
sin sin (a, + r)s lcos(a,-Hr)s |* N 
d(a,+r)s+ — BE: 
ee | dans, |. 
I Nt 
1,18, 


Der Beitrag der letzten drei Glieder ist gegenüber 
dem ersten zu vernachlässigen. Der erste Integral- 
ausdruck liefert für das Hauptmaximum an Stelle 
der Atomzahl N” =1den Wert N, = 1,18 und zwar 
unabhängig von der Integrationslänge s,, d.h. wird 
nur ein einziger Atomabstand berücksichtigt, dann 
ergibt das Hauptmaximum für die zugehörige Atom- 
zahl einen um 18% zu großen Wert. Erst bei Mit- 
erfassung sämtlicher Nebenmaximafolgt N =N, —1. 
Bei Vorliegen mehrerer Atomabstände beeinflussen 
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die Nebenmaxima in unübersichtlicher Weise die 
Atomzahlen unter den Hauptmaxima. 

Zeichnet man den Ausdruck für A, (r, s,) auf, so 
findet man, wie die obige Rechnung zeigt, daß die 
Fläche unter dem Hauptmaximum um rund 20% 
größer ist als bei Ban anne sämtlicher Nebenmaxima, 
d.h. es ist N, = 1,2. N; das gleiche gilt angenähert 
auch für die en Maxima berechneter bzw. experi- 
menteller Verteilungskurven. So wurden für die ersten 
Koordinationsgruppen aus der berechneten Atom- 
verteilungskurve der Einzelschicht mit N* =40 
unmittelbar die Werte N =3,7; 6,8 und 3,6 erhalten. 


30 


7] 


schichten mit sehr großer Ausdehnung, also mit s 
vielen Atomen N* näherungsweise schreiben! 


sin s :4 2 


Ko ne rg(ı + 


u re ur ) er 


Für jeden Summanden I,(s) ist der zugehörige In 
gralausdruck A,(r,s,) zu bilden. Die Summati 
über alle Integralwerte A,r,&,) mit (G,)maz — 8804 
und s, = 16 liefertin Abb. 6a (obere Kurve?) die Vi 
teilungskurve der Atome in der Einzelschicht 
Graphit-Gitters. Diese N | 
zeigt ebenfalls bei r—=1, 
ein kleines (schraffiertes)M 
ximum,das durch das Zu 
menspiel der Nebenmaxiz 
der berücksichtigten A(r,s 


30 


Glieder zustande kommt. 
weiteres Maximum gleich 
Herkunft tritt bei r=3,31 
auf, also nach Tab. 1 pra 
tisch an der Stelle des ersti| 
Schichtabstandes rg, =3,34 


08, 
a 
Abb. 5. FOURIER-Umkehr des Intensitätsausdruckes I, (s) und 1,.(5) » 
n 
RAR — mit: = 204. 
ı 
u sin nn 2 DENE re 
sa, 


-Kurve:s, = Ye, 


Um bei der Berechnung der Verteilungskurven von 
vornherein zu den richtigen Atomzahlenwerten für 
die Kohle zu gelangen, wurde in den Abb. 6a, b; 7a; 
Sa,b und 9 das erste Maximum unter Berücksich- 
tigung sämtlicher Nebenmaxima, die im Bereiche 
dieses Maximums liegen, jeweils auf den Wert N, =3 
normiert. 

Experimentell findet man im Falle des Se, wo die 
meisten Aufnahmen vorliegen, für sg =8,0 bzw. 
s;—16,4 als Atomzahl N, =2,4 bzw. =22 an 
Stelle von N, =2,0. Der häufig kleinere Atomzah- 
lenwert für die erste Koordination bei Mo- gegenüber 
Cu-Strahlung rührt offensichtlich daher, daß bei der 
Mo-Aufnahme die negativen Beiträge der Neben- 
maxima im Bereiche des ersten Maximums über die 
positiven überwiegen. 


V. Vergleich berechneter und experimenteller 
Atomverteilung in kristallinem und fein- 
kristallinem Graphit 
a) Kristalliner Graphit 

Im -Falle.des Grapbit-Gitters kann man für die 
Streuintensität von regellos orientierten Einzel- 


a =15ÄAwia,=235A 


ee Kurve: , = 8 bzw. 10. 


obwohl hier nur eine Ei 
schicht des Graphit-Git 
betrachtet wird. | 

Geht man von der Einze, 
schicht zum Graphit-Gitt 
über, so hat man auch | 
die Atomabstände a, v 
Schicht zu Schicht die Intel 
sitätsbeiträge /,(s) und da 
die zugehörigen Integralwe 
4A,(r,s,) zu bilden. Auch hie 
betrug der größte, noch. 
rücksichtigte Atomabsta 
(Q,)mar— 8,852 A. Die Su 
mation der Integrale A,(r,s 
für sämtliche Atomabständ 
im betrachteten Kristal 
bereiche führt zur obere 
Kurve der Abb. 6b (unter 
Kurve —= Beitrag der Nebenmaxima). Vergleich 
man die experimentelle Atomverteilungskurve vo 
kristallinem Graphit in Abb. Ib mit der berechnete 
(vgl. Abb. 6b), so ist eine gute Übereinstimmun 
zwischen Experiment und Berechnung festzusteller 
und zwar sowohl bezüglich der Lage als auch de 
Höhe der Maxima, sowie hinsichtlich der Neben 
maxima. 

Weit rascher erhält man auf konstruktivem Weg 
den ungefähren Verlauf der Atomverteilungskurv: 
wenn man, wie in Abb. 6d für das Graphit-Gitter ge 
schehen, die einzelnen Atomgruppen durch gleicl 
schenklige Dreiecke approximiert (vgl. WARREN [8] 
Die Basis dieser Dreiecke ergibt sich aus den erste 
Nullstellen ° des Integralausdruckes A,(r,s) Z 
A =2x/s, einfacher aus der Breite des ersten Max 
mums der experimentellen Verteilungskurve; s 
wird als Basislänge für die Dreiecke aller betracht: 
ten Koordinationsgruppen beibehalten. Die Add 
tion der Ordinatenwerte dieser Dreiecke führt ur 


1 Die Glieder mit a,, « — Schichtabstände rx trete 
im AusdiuoE I(s) für die Einzelschicht nicht auf. 
2 Untere Kurve = Beitrag der Nebenmaxima. 


u - 


elbar zur Atomverteilungskurve. Die letzte 
hode ‚gibt bei einem Vergleich der entsprechenden 
ven in den Abb. 6b und d den Verlauf der Ver- 
ıngskurve überraschend gut wieder, allerdings 
e die Nebenmaxima und ohne die ‚negativen 
imdichten“, wie sie vom Experiment und der 
jeehnung geliefert werden (vgl.die Abb. 1b und 6b). 
)se Konstruktionsmethode reicht zu einer ersten 
ie w des gewählten Strukturmodells aus, zu- 
Iıdestens trifft sie eine Auswahl unter der Gesamt- 
ıl der möglichen Modelle. 


! 


b) Aktivkohle 


Die hochdisperse Kohle besteht nach früheren 
tersuchungen [1] aus kleinsten, regellos gelagerten 
üichtpaketen, die sich ihrerseits aus wenigen Gra- 
(&-Schichten mit beliebiger Parallel-Lagerung auf- 
uen. Vergleicht man die Verteilungskurven der 
itivkohle und Zuckerkohle in den Abb. 2b und 4 
t der von kristallinem Graphit in Abb. 1b, so be- 
ht für Atomabstände r <3,1Ä eine recht gute 
yereinstimmung im Kurvenverlaufe. Der Verlauf 
r Verteilungskurve bis r = 3,1 Ä wird ausschließ- 
h vom (C,-Ring bestimmt. Für größere Atomab- 
inde bestehen dagegen ganz erhebliche Unter- 
hiede. So hebt sich in der Atomverteilungskurve 
r Aktivkohle und auch der Zuckerkohle, wie oben 
reits erwähnt, der Schichtabstand rx = 6,105 Ä 
ir sehr schwach ab und mit ihm alle weiteren 
hichtabstände, bzw. sie treten überhaupt nicht in 
rscheinung. 

Zur Erklärung dieses Befundes wurde für 
ae Einzelschicht des Graphit-Gitters der Größe 
32 x 10,60 Ä? mit 40 Atomen (N* —=40) und bei 


ät 
s) m 40 F} (1 126 


sin sa, 
@ 


sin $Sq@g 
+44 ar ir 


SIN 8 Ag 


Br +35," )=40 73 31,6) 


rechnet ebenso für eine Doppelschicht (N* = 80) 


sin 8 4, 


s) S0F% (ra +, +21 


0,5 m ier.. Jen, PRAGR 


side Schichten sind wie im Gitter im kürzesten 
;hichtabstand a,— tx, = 3,34 Ä übereinandergela- 
rt. In beiden Fällen wurden nur die Atomabstände 
s a,— 8,852 Ä berücksichtigt. Der Übergang von 
n einzelnen Intensitätsbeiträgen J,(s) zu den 
itegralwerten A,(r,s,) und ihre Summation führt 
it 9 =16 zu den Verteilungskurven! der Abb. 7a. 
ı beiden Fällen ist wegen der endlichen Begrenzung 
r betrachteten Gitterbereiche der Anteil der regel- 
sen Atomverteilung zur Summe der berechneten 
ıtegralwerte A,(r,s,) hinzugefügt. Dieser Beitrag 
rechnet sich aus dem Unterschied der Atomzahlen 
ir das Graphit-Gitter und den betrachteten Teilbe- 


1 Untere Kurve = Beitrag der Nebenmaxima für die 
inzelschicht mit N* = 40 Atomen. 


Abb. 6a, b (rechts). Berechnete Atomverteilungskurven. 
a) Einzelschicht des Graphit-Gitters und Beitrag der Nebenmaxima, 
b) Graphit-Gitter und Beitrag der Nebenmaxima. 
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selloser Orientierung nach DEBYE die Streuinten- 
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reich. Die experimentellen Kurven wurden unmittel- aufden Atomzahlenwert! N = 3 normiert. Mans 
bar aufgezeichnet und die berechneten bezüglich des daßdie Verteilungskurve der Doppelschichtin A 


ersten Maximums bei Berücksichtigung des Beitrages (gestrichelte Kurve)beim Schichtabstand rx=6,1@ 


sämtlicher Nebenmaxima in diesem Abstandsbereiche im Gegensatz zum Experiment (vgl. Abb.2b) ein 
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Abb. 6c,d. Atomverteilungskurven für das Graphit-Gitter. 
c) Berechnet, Abzug des Beitrages der Nebenmaxima, d) Konstruiert durch Dreieck-Darstellung. 
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Abb. 7a. Berechnete Atomverteilungskurven für be- Abb. 7b. Vergleich berechneter und experimenteller Atom- 
grenzte Graphit-Schichten: verteilungskurven von Aktivkohle (untere Kurve = Beitrag 
—— =- Einzelschicht mit 40 Atomen (untere der Nebenmaxima). 
. Kurve = Beitrag der Nebenmaxima), = Berechnete Verteilungskurve der Einzelschicht 
-—- (2 = = Doppelschicht mit 80 Atomen. mit 40 Atomen (vgl. Abb. 7a) 
———— = Experimentelle Verteilungskurve der Abb. 2b. 


geprägtes Maximu 
fert, zudem sind 
weiteren (berec 

Maxima sehr hoch 
steil. Die Kurve für 
Einzelschicht in Ab 
(ausgezogne Kuss 
gibt dagegen den ’ 
laufderexperimente # 
Verteilungskurve 
besser wieder. Zum\# 
gleich von berechn« 
und experimente 
Atomverteilung sind 
Abb.7b die Verteilur 


experimentelle Ku 
der Abb. 2b (Stri 
Punkt-Kurve) ein 
zeichnet. In beid 
Fällen ist das Maxim) 
bei rg =6,105 A. 

schwach vorhandi 
weiter besteht & 


Maxima, und zwar" 
zu großen r-Wert« 
Mit Ausdehnung 

Schichtbereiche (N* 
40) gewinnen wo. 
wie die Rechnung zeig 
die Maxima der au 
gezogenen Kurve | 
Abb. 7a durch die ve 
größerten Atomzahlı 
etwas an Größe (Schä 
fe), aber gleichzeit 
nimmt der Anteil di 
regellosen Atomverte 
lung ab. Die Maxim 
der  Verteilungskurn 
in Abb. 7afür die Einze 
schicht bleiben dah« 
etwa auf der Höhe de 
experimentellen Kur 
von Abb.2b oder % 
Die in Abb.7b beobacl 
tete Übereinstimmun 
von berechneter und e2 
perimenteller Atomveı 


ı Für das Graphit-Gi 
ter bzw. die Einzelschicl 
mit sehr großer Atomzal 
N* ist N, =3,0 und fi 
die Einzelschicht (N*= 4 
sowie für die Doppelschicl 
(N*=80)ist N, = 2,6, de 
bei sind jeweils nur di 
geordneten Bereiche b« 
trachtet. 


6 2 e: 


443 


Sing spricht sehr dafür, daß in der untersuchten 
ivkohle vornehmlich Einzelschichten, die größer 
10 Asind, vorliegen (vgl. Hormann u. Wıra [1], 
50E u, WARREN [8], FRANKLIN [14] sowie Hirsch 
),ob in'regelloser Verteilung oder in ungeordneter 
Jallel-Lagerung mit vergrößertem Schichtabstand 
n hier nicht entschieden werden. Daneben kann 
ah Abb. 2b noch ein sehr geringer Prozentsatz an 
'opel- und Mehrfachschichten vorhanden sein, die 
beh nur eine Ausdehnung von etwa 10 Ä besitzen. 
Im unteren Teile der Abb. 6a und b ist für die 
(rachteten Modelle in demselben Maßstab der 
trag der Nebenmaxima eingezeichnet, ebenso 
‚len Abb. 7a, bund 8a,b. Der Einfluß der Neben- 
\xima wurde jeweils von der ersten Nullstelie des 
Juptmaximums an gerechnet. Der Beitrag der 
jbenmaxima für die Einzelschicht mit N* = 40 
»men (vgl. Abb. 7a, untere Kurve) ist auch im 
jeren Teile der Abb. 7b eingezeichnet. Aus Abb. 6a 
iv. 7a ersieht man, daß der Einfluß der Neben- 
xima für die unendlich ausgedehnte bzw. begrenzte 
izelschicht (N*=40) geringist; eristaberimmerhin 
groß, um auch in den experimentellen Verteilungs- 
bven (vgl.z.B. Abb. 7b, schraffiertes Maximum) an 
ı Stellen geringer Atomdichte in Erscheinung zu 
ten, und zwar bei dem berechneten Abstandswerte 
d mit der berechneten Stärke. Auch für das Gra- 
it-Gitter ist nach Abb. 6b für kleine r-Werte, ins- 
sondere für die erste Koordination der Einfluß der 
benmaxima gering, er steigt aber mit dem Abstand 
ıgsam an. In den Abb. 6a und b sind die ermittelten 
omzahlen für die berechneten Verteilungskurven an- 
seben, undzwarmitundohne (Zahlenwertein Klam- 
zn) Berücksichtigungdes Beitrages der Nebenmaxi- 
, derin. den betreffenden Abbildungen jeweils unter- 


Ib der Atomverteilungskurve eingezeichnet ist. Bei - 


bringung dieser Korrektion und nach erfolgter Nor- 
erung wurden die zu erwartenden Atomzahlen- 
rte der Tab. 1 erhalten. 

Die negativen Atomdichten (Einschnitte unter- 
Ib der r-Achse) kommen nach den Abb. 6a und b 
tch das Zusammenspiel der Nebenmaxima der er- 
iten Atomabstände zustande. Kennt man, wie es 
: die Abb. 6a, b zutrifft, den Verlauf der Neben- 
'xima-Kurve, so gelangt man zu der von den 
benmaxima unverfälschten Atomverteilungskurve 
v. zu den durch sie unverfälschten Atomzahlen, 
nn man in den Abb. 6a und b die untere Kurve von 
oberen subtrahiert. Diese Subtraktion ist für das 
aphit-Gitter in Abb. 6c durchgeführt. Hier sind 
iglich positive Atomdichte-Werte vorhanden und 
neNebenmaxima. Die Verteilungskurve der Abb. 6c 
mmt mit der konstruierten in Abb. 6d bestens über- 
. Man sieht hier unmittelbar, daß die Konstruk- 
nsmethode zur Gewinnung der Atomverteilungs- 
[ve eine sehr gute Näherung darstellt. Hierbei ist 
‚beachten, daß sich wegen der endlichen Integra- 
nslänge Atomzahlenwerte ergeben, die um 18% zu 
‚Bsind, falls das erste Hauptmaximum nicht aufdie 
htige Atomzahl normiert wurde. In den berechne- 
ı und experimentellen Verteilungskurven wird die 
che (Atomzahl) eines Hauptmaximums ausschließ- 
ı durch die positiven und negativen Beiträge der 
benmaxima-Kurve beeinflußt, die im Abstands- 
'eiche des Hauptmaximums liegen. Will man die 
‚ativen Atomdichten in der experimentellen Ver- 
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teilungskurve eliminieren, so kann es durch Abzug der 
Nebenmaxima-Kurve geschehen ; hierzu ist allerdings 
die Kenntnis des Strukturmodells eine unerläßliche 
Voraussetzung. 

Die Atomverteilungskurven von kristallinem und 
feinkristallinem Graphit zeigen, daß sich als störender 
Einfluß vornehmlich der Abbrucheffekt im Auftreten 
von Nebenmaxima bemerkbar macht. Die Lagen 
und Höhen dieser Maxima lassen sich genauestens 
berechnen!. Andere störende Einflüsse, wie sie 
KrEBs u. SCHULTZE- GEBHARDT [3] in ihrer Arbeit dis- 
kutieren, und auf die RICHTER, BREITLING u. HERRE 
[2], [5] sowie FınBak [7] als auch BorRGEN et al. [7] 
schon früher hingewiesen haben, sind bei sauberen 
Experimenten von sekundärer Bedeutung. 

Nach Mörserung der Aktivkohle erhielt man die 
Atomverteilungskurven der Abb. 3a, b, ce und d mit 
ihren z. T. sehr stark verbreiterten Maxima, d.h, 
durch das Mörsern ist die Ordnung sogar in den 
Einzelschichten der Aktivkohle stark herabgesetzt 
worden. Die drei ausgeprägten Maxima der Abb. 3d 
entsprechen hinsichtlich ihrer Lage den drei Atom- 
abständen im C,-Ring?, ebenso entsprechen die deut- 
lichen Maxima der Abb.3c den Atomabständen 
zweier miteinander verknüpfter C,;-Ringe?. So be- 
schränkt sich in Abb, 3e der Zustand der Ordnung 
auf zwei Q,-Ringe und in Abb. 3d nur noch auf 
einen einzigen O;-Ring. Die Verteilungskurven der 
Abb.3c und d stellen dabei keineswegs die Atom- 
verteilung für eine völlig regellose Verknüpfung? der 
C,-Ringe dar; denn in diesem Falle dürften sich ledig- 
lich die Abmessungen des Grundbausteines, hier des 
Q,-Ringes, abzeichnen, und für größere r-Werte 
(r> 3,2 Ä) müßte die Verteilungskurve bei nur leich- 
ten Wellungen als Folge der Nebenmaxima in die 
der regellosen Atomverteilung übergehen. Die Kur- 
ven der Abb.3ce und d zeigen indessen auch für 
größere r-Werte kleine, z.T. stark verbreiterte, 
Maxima. Diese Maxima liegen ziemlich genau an den 
Stellen, wo man sie für die Atomabstände (vgl. 
Abb. 3c, eingezeichnete Striche mit Querbalken = 
berechnete Werte) eines dritten Q,-Ringes der ebenen 
Graphit-Schicht erwartet (vgl. Abb. 3a mit .c). Hier- 
aus und wegen der erhaltenen Atomzahlen (vgl. die 
Abb. 3e und d sowie Tab. 1) folgt, daß auch in der 
gemörserten Aktivkohle noch einzelne Schichten vor- 
liegen, Wie hat man sich nun die schwachen und 
stark verbreiterten Maxima mit r >3,2 Ä zu erklä- 
ren ? (Vgl. die Abb. 3c und. d.) Diese Verbreiterung ist 
offensichtlich durch eine Streuung der Atome um 
ihre ideale Lage, und zwar senkrecht zur Schicht- 
ebene, verursacht, d.h. die C-Atome sind aus ihrer 


ı In den Abb. Ib, 2b, 3a u.a. folgen die Atomabstände 
z. T. mit konstanter Periode aufeinander. Dieser Befund ist 
nicht die Folge irgendwelcher methodischer Fehler, sondern 
strukturell bedingt (vgl. hierzu die praktisch gleichen Pe- 
rioden der berechneten Verteilungskurven in den Abb. 6b, 
und 7a). Beim glasigen B,O, (vgl. Rıcnzer u. Mitarb. [2]) 
sind ähnliche konstante Perioden zu beobachten, die durch 
Sechserring- bzw. Schichtbildung bedingt sind und nicht, 
wie KREBS u. SCHULTZE-GEBHARDT [3] meinen, auf Meß- 
fehler zurückzuführen sind (vgl. auch FınBaX [7] sowie 
BoRGEN et al. [7]). 

2 Die Atomabstände sind im (vgl. Tab. 1, oberste Zahlen- 
reihe) ersten C,-Ring: r = 1,417; 2,455 und 2,835 Ä und zum 
zweiten O,-Ring: r = 3,750; 4,252; 4,910 und 5,110 Ä. 

3 Abgesehen davon, daß eine solche Verknüpfung über- 
haupt nieht möglich ist. 
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Ebene herausgerückt. Die Kohle-Schichten sind 
also uneben, sie sind unregelmäßig gewölbt oder 
schwach gefaltet. Hier liegen Graphit-Schichten mit 
Störungen! vor und mit Abmessungen von etwa 10 Ä, 
d.h. bei der Mörserung hat sich die Teilchengröße 
nicht wesentlich geändert. Hierauf deutet auch hin: 
die unveränderte Linienbreite der beobachteten 
Interferenzen, die sich gleich gebliebene Kleinwinkel- 
streuung und nicht zuletzt die erhaltenen Atomzah- 
len für die niedrigen Koordinationen. Wenn die Atom- 
verteilungskurve für eine ungeordnete Parallel-Lage- 
rung der Kohle-Schichten mit Störungen (vgl. 
Abb.3d) schon so breite und flache Maxima? für 
r > 3,2 Ä liefert, dann sollte die Verteilungskurve von 
Stoffen mit völlig regelloser Verknüpfung des Grund- 
bausteines, wie man sie früher bei den festen amor- 
phen Stoffen und den Gläsern verwirklicht glaubte, 


Wege erreicht, bei den festen amorphen Stoffe 
gegen vornehmlich durch Kondensation aus 
Dampfphase. In diesem Falle spielen die an 
ten Fremdatome für die Entstehung und Exi 
des amorphen Zustandes eine wesentliche Rolle. 1 
Temperaturerhöhung führt bei der graphitis! 
Kohle (vgl. FRANKLIN [14] und Hızsc# [15]) wi 
den festen amorphen Körpern unmittelbar zur 
hörigen Raumgitterstruktur. j 
Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, 
der Aktivkohle praktisch Einzelschichten vorh 
sind Es soll jetzt die Atomverteilungskurve für 
Anhäufung von einzelnen und von drei miteina 
verknüpften Q,-Ringen bestimmt werden sowie 
von Einzelschichten, die inihrem Aufbau gestört s 
Die Atomverteilungskurve für ein Haufwerk 
zelner! C,-Ringe wurde berechnet; sie ist in Abk 
wiedergegeben (untere Kurve =Beii® 
der Nebenmaxima). Der Anteil der re 
losen Atomverteilung ist auch hier ha 


gefügt. Abb.Sb zeigt die entspreche 
Kurve für eine regellose Anhäufung | 


Sechser-Ringgebilden?, die jeweils | 
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Vergleicht man beide Kurven mit 


drei! C,-Ringen bestehen (vgl. Tab 
ander, so sieht man, daß mit cn mi 
der betrachteten Bereiche 


Größe 
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Abb. 8a, b. Berechnete Atomverteilungskurven und Beitrag der Nebenmaxima. 
b) Regellose Lagerung von Sechserring-Gruppen, 


a) Regellose Lagerung einzelner O,-Ringe; 

jeweils aus drei O,-Ringen bestehend. 
lediglich für die Atomabstände des Bauelementes 
deutliche Maxima aufweisen; das ist aber nach den 
Untersuchungen von RICHTER u. Mitarb. [2]u.[5]nicht 
der Fall. Gläser und feste amorphe Stoffe zeigen 
nämlich z. T. noch recht scharfe Maxima, d.h. hier 
liegt in kleinsten Bereichen ein weitgehend geord- 
neter Aufbau vor. 

Der feinkristalline® Graphit besitzt in der gemör- 
serten Form z.T. eine geringere Ordnung als der 
feste amorphe und glasige Körper. Der Übergang 
in die weniger geordnete Form erfolgt beim Graphit 
allmählich und zwar mit dem Grad der Mörserung. 
Die ungeordnete Phase wird hier auf mechanischem 


1 Hier ist eine zweidimensionale parakristalline Struktur 
im HosEmansschen [10] Sinne vorhanden. 

2 Es ist sehr wahrscheinlich, daß bei noch stärkerer 
Mörserung die Ordnung in der Lagerung der C-Atome weiter 
abnimmt. In diesem Falle verschwinden schließlich auch die 
schwachen Maxima für r> 3,2 Ä und die Atomverteilungs- 
kurve gewinnt immer mehr das Aussehen der Verteilungs- 
kurve eines Stoffes mit völlig regelloser Verknüpfung des 
Grundbausteines. Die hier beobachteten Störungen im 
Schichtaufbau verursachen nur geringfügige Änderungen im 
Verlaufe der Streukurve. 

® Im hochdispersen Graphit liegt nicht mehr die normale 
Raumgitterstruktur vor, so daß man, streng genommen, 
nicht berechtigt ist, hier von feinkristallinem Graphit zu 


sprechen. Der feinkristalline Graphit stellt vielmehr eine 


erste amorphe Form des Graphits dar. 


größer und schärfer werden und bis! 
größeren r-Werten reichen; gleichz 
werden die Einschnitte zwischen den 
xima immer tiefer. In beiden Fäl 
mündet die Verteilungskurve für r >| 
bzw. >5,5 Ä bei nur ganz flachen W 
lungen in die der regellosen Atomve 
lung ein. Diese Wellungen sind durch 
Zusammenspiel der Nebenmaxima 
betrachteten Atomabstände verurs 
Die Atomverteilungskurve der Abb. 3d, a 
die der Abb 3c, zeigt im Gegensatz zu den bere« 
neten Verteilungskurven der Abb. 8a und b bis h' 
auf zu großen r-Werten eine ganze Reihe schwach 
Maxima und zwar bei ganz bestimmten Abstand 
werten. Weiter sind die vorderern Maxima n 
r <3,2Ä wieder im Gegensatz zu den Abb. 8a, 
aber in ‚Übereinstimmung mit Abb. 7a, durch tie 
Einschnitte voneinander getrennt. Hieraus und & 
den beobachteten Atomzahlen für die niedrig 
Koordinaten (vgl. auch Tab. 1) ist zu schließen, di 
in der gemörserten Aktivkohle, wie bereits ob 
gesagt, die Teilchengröße unverändert geblieben i 
Beim Mörsern wurde lediglich die Größe der geor 
neten Bereiche reduziert und zwar in Abb. 3e a 
zwei und in Abb. 3d sogar auf einen einzigen ( 
Ring. 

In der gemörserten Aktivkohleliegen nach Abb. 
bzw.d Graphit-Schichten mit Abmessungen = 10 
und von sehr geringer Ordnung vor. Nun ist es nie 


ı Für N*=6ist N, = 2,0; für N*=13 ist N —=2 

2 Diese Sechser-Ringgebilde bauen sich aus zwei nebe 
einander gelagerten C,-Ringen und einem dritten Ring a 
der ober- bzw. unterhalb der beiden anderen Ringe an; 
ordnet ist. Liegen alle drei C,-Ringe nebeneinander (A 
thrazen-Typus), so ist der Verlauf der A 
nur wenig verschieden vom obigen Fall. 
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lich, ebene C,-Ringe lückenlos! miteinander zu 
ir gestörten, also unebenen Einzelschicht zu ver- 
ıpfen. Es bleibt daher nichts anderes übrig, als 
{rungen im C,-Ring? selbst anzunehmen. Der C;- 
‚\gmuß also schwach uneben, er muß unregelmäßig 
erellt sein. Hier ist also ein Eingriffin die Struktur 
| Grundbausteines erfolgt (ebener C,-Ring — un- 
aalmäßig gewellter C,;-Ring). Fügt man solche 
jwellte) C,-Ringe aneinander, so steigt mit wach- 
dem Abstand vom Ausgangsatom die Unordnung 
:ch an. Zu praktisch gleicher Unordnung gelangt 
in, wenn man von einem ebenen C,-Ring ausgeht, 
il die Atome der angeschlossenen (C,-Ringe um 
‚gen senkrecht zu ihrer Ebene streuen läßt, 
ibei die Größe der jeweiligen Störungen mit der 
ırzel aus der Atomzahl N bzw. proportional mit 
m Abstand r vom Zentralatom anwächst. Hierbei 
ragen die Streuungen der Atome in den sechs un- 
ttelbar angeschlossenen (,-Ringen maximal +0,3Ä. 
e Atomverteilungskurve der Abb. Sc für eine ge- 
irte O,-Schicht mit 40 Atomen wurde konstruktiv 
ıalten (vgl. GRIMMINGER, GRÜNINGER u. RICHTER 
7]). Diese Verteilungskurve zeigt beim Vergleich 
'b Abb. 3c etwa dieselben Maxima und zwar mit der 
ichen Schärfe. Danach nimmt im gemörserten 
'aphit der Abb. 3c die Unordnung etwa proportio- 
I mit dem Abstand vom Zentralatom zu. Die Ver- 
lungskurve der Abb.3d wurde offensichtlich an 
nzelschichten erhalten, in denen die Unordnung 
ch rascher mit dem Abstande ansteigt. Bei ge- 
ıger Mörserung liegt nach Abb. 3b ein Nebeneinan- 
T von ungestörten und gestörten Kohle-Schichten 
T, 


ce) Zuckerkohle 


Bei Diskussion der Atomverteilungskurven der 


ickerkohle ist zu beachten, daß in Abb. 4 (ausge- 
gene Kurve) an Stelle des Maximums bei r=4,25Ä, 
ie es die berechneten und experimentellen Atom- 
rteilungskurven der Aktivkohle in den Abb 7a, b 
wie 2b und 3a, b, c zeigen, benachbart zwei Maxima 
ir=4,10 A undr—=4,40Ä auftreten, oder daß das 
aximum beir— 4,25 Ä in seinem Verlauf gestört ist, 
e esin Abb.4 der punktiert eingezeichnete Verlauf 
ner anderen Verteilungskurve der Zuckerkoble er- 
nnen läßt. Die Auswertung einer weiteren Auf- 
ıhme ergab eine Atomverteilungskurve, welche wie 
e ausgezogene Kurve der Abb.4 bei r =4,17 Ä 
ıdr—=4,41 Ä deutlich ausgeprägte Maxima lieferte. 

Bei einem Vergleich der Lage der Maxima bei 
>4,15AÄ und r #4,40 Ä mit den in Abb. 4 durch 
eile markierten (berechneten) Schichtabständen 
; die gute Übereinstimmung auffallend. Vergleicht 
an aber die Atomverteilungskurve der Abb. 4 mit 
nen der Abb. 1b bzw. 6b, c, d sowie Abb. 7a (ge- 
richelte Kurve), so sieht man, daß das Graphit- 
itter und auch die Doppelschicht lediglich bei r = 
25 Ä ein ausgeprägtes Maximum liefern. Beschränkt 
an die Ausdehnung der Schichtebenen auf N* — 
3 Atome, so erhält man für den Fall, daß zwei bzw. 
'aktisch unendlich viele solcher Schichten wie im 


1 Fine solche Verknüpfung wird von den beobachteten 
tomzahlen für N, und N, verlangt (vgl. die Abb. 3c und d). 

2 Eine Deformation des C,-Ringes in seiner Ebene ist 
egen der unveränderten Abstandswerte (Konstanz des 
eek) in Abb. 3e bzw. d auszuschließen (vgl. auch 
Üb. 1) 


Graphit-Gitter zu einem Schichtpaket angeordnet 


sind, die Atomverteilungskurve der Abb.9. Diese bei- 


den Verteilungskurven für die betrachteten Schicht- 
pakete mitregelloser Orientierung zeigen beir=4,17Ä 
ein mit der Schichtzahl immer schärfer werdendes Ma- 
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Abb. 8c. Konstruierte Atomverteilungskurve für Graphit-Einzelschichten 
(N* = 40) mit Störungen und bei regelloser Lagerung. 


ximum, doch das ausgeprägtere Maximum der Abb.4 
beir = 4,40 Ä vermögen auch diese Kurven nicht zu 
liefern und auch nicht bei Ausdehnung der Schicht- 
bereiche auf N* = 24 und 40 Atome (vgl. Abb. 7a). 
Dieses Beispiel zeigt, daß es nicht genügt, lediglich 
die Lagen der Maxima mit den berechneten Abstands- 
werten zu vergleichen. Ein solcher Abstandsver- 


4areon)— 


Abb. 9. Berechnete Atomveıteilungekurven für Doppel- und Vielfach- 
Schichten mit 13 Atomen je Schicht. 

= Doppelschichtt, — — — — = Vielfachschicht, aus praktisch 
unendlich vielen Schichten bestehend. 


gleich kann zu Fehldeutungen führen. Es ist daher 
notwendig, stets die berechneten und experimentellen 
Atomverteilungskurven miteinander zu vergleichen. 

Das. Auftreten des ausgeprägten Maximums bei 
r = 4,40 Ä kann mittels der Graphit-Struktur nicht 
erklärt werden, auch dann nicht, wenn man der Be- 
rechnung die veränderten Abstandswerte r = 1,39 Ä 
bzw. rgı =:3,60 Ä nach Hormann u. Mitarb. [1] u. 
[18] zugrunde legt. Im Falle der Aktivkohle wurden 
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Zeitschrii a 


angewandte 


keine Abweichungen im Verlaufe der Atomverteilungs- 
kurven bei gleich behandelten Proben beobachtet. 
Der unterschiedliche Verlauf der Verteilungskurven 
der Zuckerkohle kann durch das Vorliegen zweier 
verschiedener Strukturen wechselnder Häufigkeit be- 
dingt sein, er kann aber auch durch Fremdatome, 
vielleicht O-Atome, infolge unvollständiger Reduk- 
tion verursacht sein. Zur Klärung dieser Frage sind 
z. Zt. weitere Untersuchungen an Zuckerkohle ver- 
schiedener Herkunftim Gange. Die hier untersuchte 
Zuckerkohle wurde von RIEDEL DE HAEN bezogen, 
ebenso die Aktivkohle p. a., in Pulverform. 

Bezüglich der Struktur der Zuckerkohle läßt sich 
immerhin sagen: In der Zuckerkohle liegen Schicht- 
pakete mit Abmessungen von etwa 7Ä vor. Die 
Pakete werden von mehreren gitterartigim Abstande 
"x, 3,30 Ä übereinander gelagerten Kohle-Schich- 
ten gebildet. Aus diesen Schichtpaketen ragen einige 
ausgedehnte Kohle-Ebenen heraus, vielleicht schwach 
abgewinkelt und in ihrem Aufbau evtl. gestört. Die 
ausgedehnten Kohle-Schichten machen das Auftreten 
der in Abb. 4 beobachteten Atomabstände sowohl für 
die Einzelschieht als auch für die Doppelschicht, 
besonders bei großen 
Abstandswerten ver- 
ständlich. 


VI. Leistungsfähigkeit 
der angewandten 
Methode 

In der vorliegenden 
Arbeit wurde die Prü- 
fung des Strukturmo- 
dells erstmalig durch 
Vergleich der experi- 
mentellen und berech- 
neten Atomverteilungskurven durchgeführt (vgl. 
KrArky [19]. Die Methode des Streukurven- 
vergleiches (vgl. Degyz [20], MARK und WiıErr [21], 
WARREN [22], PETERLIN [23], sowie PRIns und 
PETERSEN [24]) läßt keine Aussage unmittelbar 
darüber zu, welche Atomabstände des Modells 
für eine eventuelle Abweichung im Streukurven- 
verlaufe verantwortlich sind. Im Gegensatz dazu 
liefert das hier angewandte Verfahren (Atomver- 
teilungskurven-Vergleich) durch das Auftreten bzw. 
Fehlen gewisser Abstände einen direkten Hinweis 
dafür, wie das Modell im einzelnen abzuändern ist, 
um Übereinstimmung im Verlaufe der Verteilungs- 
kurven zuerreichen. Von störendem Einfluß scheinen 
die Nebenmaxima zu sein; sie sind immer im Spiele. 
Bei kleinen s,-Werten treten sie allerdings nicht so 
deutlich in Erscheinung (vgl. die Abb. 5a und b), aber 
umso mehr, wenn man die äußeren ‚Interferenzen 
(große s.-Werte) miterfaßt. Durch die Nebenmaxima 
können neue Maxima vorgetäuscht und die Haupt- 
maxima bezüglich ihrer Lage und Größe geringfügig 
verändert sein. WASER und SCHOMAKER [25] sowie 
FLINN et al. [25] suchen, durch Einführen von geeig- 
neten Modulationsfunktionen den Einfluß der Neben- 
maxima auszuschalten. Wohl gelingt es ihnen, die 
Nebenmaxima ganz oder teilweise zum Verschwinden 
zu bringen, aber gleichzeitig geht auch die Schärfe der 
Hauptmaxima verloren. Eine so modifizierte Atom- 
verteilungskurve besitzt etwa dasselbe Aussehen, wie 
sie eine Cu-Aufnahme liefert. Die hohe Auflösung ist 


Abb. 10. Strukturmodell für den festen 
nichtkristallinen Zustand. 


verloren gegangen. Es ist daher sinnvoller, bei 
Vorteil der hohen Auflösung, die Nebenmaxima 
in Kauf zu nehmen. Im großen und ganzen Be 
sich die Nebenmaxima keineswegs so störend 29 
wie es zunächst den Anschein hat; denn auch sie k 
nen zur Kontrolle des Strukturmodells herangezo! 
werden. Stimmt nämlich die berechnete Atomx 
teilungskurve mit der experimentellen hinsichtÜ® 
der Lage und Größe der Maxima, auch der Neb 
maxima überein, so dürfte das der Rechnung 
grunde gelegte Modell richtig gewählt sein. Die ] 
thode des Vergleiches der Atomverteilungskurven v 
langt also, daß die äußeren Interferenzen möglie® 
genau erfaßt werden, wenn die hohe Auflösung erreii 
werden soll. Für eine Empfindlichkeitssteigerung 
sitzt die Zählrohr-Methode gegenüber der photog 
phischen vielleicht eine gewisse Chance. Weiter soll 
die Werte der Atomformfaktoren, insbesondere die ( 
inkohärenten Streuung mindestens bis zu sin 91 
sehr genau bekannt sein. | 
Die hier durchgeführten Untersuchungen an K 
stallinem und feinkristallinem Graphit zeigen, well 
gute Übereinstimmung zwischen experimenteller u) 
berechneter Atomverteilungskurve sich erreichen lä 
(vgl. die Abb. Ib und 6b sowie Abb. 7b) und wele 
umfassenden Einblick in den Aufbau kleinster Te 
chen das benützte Verfahren erlaubt. So konnte € 
Atomverteilungskurve des Graphit-Gitters in Übe 
einstimmung mit der Berechnung erhalten werd: 
ferner ließ sich die Paket-Struktur der Aktivköll 
mit ungeordneter Parallel-Lagerung der Schichtı 
bestätigen, weiter wurden Störungen im Aufba 
der Einzelschichten nach Mörserung nachgewiese 
Schließlich konnte aus der Atomverteilungskurve dl 
Zuckerkohle auf das Vorliegen geordneter Bereiel 
mit Graphit-Struktur und der Größe von etwa 7 
geschlossen werden. Am Beispiel des kristallinen ur 
feinkristallinen Graphit ließ sich also die Brauchbal 
keit der FOURIER-Umkehr der Streukurve, insbesoi 
dere die des Vergleiches von berechneter und expe 
menteller Atomverteilung zeigen. Das Verfahren d« 
Atomverteilungskurven-Vergleiches ist damit auc 
zum Studium der festen nichtkristallinen Stoffe gi 
eignet. Die festen amorphen und glasigen Stofl 
besitzen nach Abb. 10 in kleinsten Bereichen eine 
weitgehend geordneten Aufbau. Die geordnete 
Bezirke a, b, c und d sind durch Übergangsgebiet 
mitregelloser Atomverteilung miteinander verknüpf 
Für die geordneten Bereiche kann man nach oben di 
Atomverteilungskurve berechnen. Zu der so erhal 
tenen Verteilungskurve ist der Beitrag der regellose: 
Atomverteilung für die Übergangsgebiete hinzu 
zufügen. Je nachdem die geordneten Bereiche ode 
die Übergangsgebiete vorherrschend sind, wird di 
Atomverteilungskurve mehr oder weniger scharf aus 
geprägte Maxima aufweisen. Das Nebeneinande 
beider Bereiche erklärt die verschieden starke Dit 
ferenzierung des Verlaufes der Atomverteilungskur 
ven fester nichtkristalliner Stoffe. 


Zusammenfassung 
Es wurden Aufnahmen mit CuK,- und MoK, 
Strahlung von kristallinem und feinkristallinem Gra 
phit (Aktivkohle und Zuckerkohle) gemacht und nael 
der Methode der FOURIER-Analyse der Streukurv: 


‚ausgewertet. Zur Strukturbestimmung wird ein Ver 


‚Band 
— 1956 
n angegeben, das die Atomverteilungskurve für 
che, geordnete Bereiche, gegebenenfalls mit un- 
‚Ineten Übergangsgebieten, zu berechnen gestat- 
‚Bei richtiger Wahl des Strukturmodells müssen 
‚berechneten und experimentellen Verteilungs- 
'en miteinander übereinstimmen, und zwar be- 
ich der Haupt- und Nebenmaxima. So konnte die 
»t-Struktur der Aktivkohle mit unregelmäßiger 
‚llel-Lagerung der Schichten durch Vergleich der 
mverteilungskurven bestätigt werden, zudem 
len hier bei mechanischer Bearbeitung Störungen 
Schichtaufbau festgestellt. Bei der Zuckerkohle 
ın sich geordnete Bereiche mit Graphit-Struktur 
der Größe von etwa 7 Ä nachweisen. Weiter 
Lam Beispiel des kristallinen und feinkristallinen 
phits gezeigt, daß die Methode der FOURIER- 
kehr der Streukurve, insbesondere der. Vergleich 
schneter und experimenteller Atomverteilungs- 
ven auch zum Studium der festen amorphen Stoffe 
der Gläser sehr geeignet ist. 
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Einfaches Verfahren zur topographischen Darstellung einer optischen Planfläche * 
Von R. BÜnnAGEL 
Mit 3 Textabbildungen 
(Eingegangen am 27. Februar 1956) 


Einleitung 

Die Kennzeichnung der Qualität einer optischen 
infläche kann in verschiedener Weise vorge- 
mmen werden und richtet sich nach den An- 
üchen, die man an die Genauigkeit stellt. Kommt 
dabei nur auf einen Mittelwert an, so genügt es, 
; Fläche durch den mittleren Krümmungsradius 
kennzeichnen. Ein Verfahren zur Bestimmung des 
ümmungsradius ist von O. SCHÖNROcK [1], ein 
deres von E. EInsPpoRN [2] angegeben worden. 
fern die Planfläche regelmäßig gekrümmt ist oder 
r innerhalb der geforderten Toleranz von einer 
igelfläche abweicht, ist die Angabe eines mittleren 
ümmungsradius sinnvoll. Im anderen Fall ist man 
zwungen, die Fläche durch Krümmungsradien in 
tschiedenen Richtungen zu beschreiben oder vor- 


* Amtliche Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen 
indesanstalt. 


her gar in Gebiete unterschiedlicher Krümmung auf- 
zuteilen., Bei unregelmäßigen Flächen und hohen 
Genauigkeitsansprüchen wird man demnach besser 
eine Topographie der Fläche anfertigen und der 
Qualitätsbeurteilung zu Grundelegen Damit wird je- 
doch ein größerer Aufwand unumgänglich, denn wegen 
der im Vergleich zu der angestrebten Genauigkeit gro- 
ßen Wellenlänge des Lichtes muß man für eine grö- 
Bere Anzahl von einigermaßen gleichmäßig verteilten 
Punkten der Fläche die Niveaudifferenzen gegen eine 
feste Bezugsebene einzeln bestimmen, um Punkte 
gleicher Niveaudifferenz durch Kurven verbinden zu 
können. In einer Arbeit von J.W. Gates (NPL) [3] 
wird ein solches Verfahren im Zusammenhang mit 
einer Methode ängewandt, die es gestattet, auch ohne 
ebene Vergleichsfläche — worin der besondere Vor- 
teil liegt'— aus zwei Interferogrammen mit Hilfe 
einer optischen Vorrichtung die Prüffläche topo- 
graphisch darzustellen. Bei Verwendung eines gegen 
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Erschütterungen unempfindlichen  Quecksilber- 
spiegels [4] als Vergleichsebene kann man auch ohne 
Hilfseinrichtung .eine Topographie der optischen 
Planfläche herstellen. Ein Verfahren dieser Art ist von 
R. SEGELETZ [5] beschrieben worden. Eine weitere 
Vereinfachung und größere Sicherheit hinsichtlich 
der Niveaudifferenzen der einzelnen Meßpunkte 
läßt sich durch die im folgenden näher beschrie- 
bene Methode erreichen. 


Beschreibung der Methode 
Offensichtlich stellt schon jedes Interferogramm 
Fizeauscher Streifen die optische Fläche topo- 
graphisch bezogen auf eine Ebene dar, die zur Ver- 
gleichsebene parallel liegt. Die Interferenzstreifen 
sind hier Niveaulinien im Abstande 4/2. Jedoch gibt 


0 
Abb. 1. Schematische Darstellung des Interferenzvorganges. 


diese Topographie noch kein anschauliches Bild, da 


die Fläche zur Erzeugung von Interferenzstreifen 
gegen die Vergleichsebene geneigt sein muß. Um 
eine brauchbare Topographie zu erhalten, sollte die 
Bezugsebene zweckmäßig durch 3 etwa gleichmäßig 
verteilte, in der Nähe des Randes befindliche Punkte 
der Fläche gelegt werden. Dies läßt sich, wie leicht 
einzusehen ist, aber nicht dadurch erreichen, daß man 
die optische Fläche parallel zur Vergleichsebene 
stellt, weil dann infolge der im Vergleich zur Wellen- 
länge viel zu kleinen Unebenheiten der Fläche über- 
haupt keine Interferenzstreifen entstehen würden. 
Man muß vielmehr versuchen, aus dem Interferenz- 
bild, das bei den üblichen Winkeln zwischen Ver- 
gleichsebene und optischer Fläche gewonnen wird, 
eine Topographie für eine Bezugsebene durch 3 
Flächenpunkte abzuleiten. 

Zur Erläuterung der Methode betrachte man 
Abb.1. Diese gibt senkrecht zur Vergleichsebene 
(Quecksilberspiegel) einen Schnitt durch die zu 
prüfende optische Fläche FF mit dem darunter ge- 


zeichneten Interferenzbild schematisch wieder. Die 
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angewandte ! 


Schnittebene ist zur Vereinfachung der folge 
Erörterung außerdem so gelegt, daß sie senkrech 
Strecke AC' durch deren Mittelpunkt D geht un 
Gerade durch D und B ihre Spur im Interferenz 
ist. Diein der Abb. horizontal verlaufende Parall: 
schar stellt die Spuren der jeweils im Abstand 
aufeinanderfolgenden, zur Vergleichsebene para 
Niveauebenen in der Schnittebene dar. Die Schn 
kurven der Ebenenschar mit der Fläche FF pr 
zieren sich als Streifen im Interferenzbild (unte 
Teil von Abb. 1). A, B, C sind drei auf Interfere 
streifen gewählte Punkte. Sie bestimmen die Bezu 
ebene der Topographie und werden zweckmäßi 
weise so gelegt, daß A und C einen tere 
begrenzen und B der Schnittpunkt der Mittelse! 
rechten von AC mit einem Interferenzstreifen | 
Rande ist. In der topographischen Darstellung | 
kommen die Punkte A, B, C alle den Wert Null. ] 
A, B, C auf der Fläche FF entsprechenden Pun! 
sind A’, B’, C’. Hiervon ist durch die eingangs | 
kogehene Führung des Schnittes nur der Punkt B 
Abb. 1 sichtbar. Er liegt, was unmittelbar einleu 
tet, auf einer der Niveauebenen und ist ein Pur 
der Spur der Bezugsebene der Topographie in ı' 
Schnittebene. Um einen weiteren Punkt der S] 
der Bezugsebene in der Schnittebene zu finden, | 
trachte man den Punkt D. Der entsprechende Pur 
in der Schnittebene ist D’, der auf einer Nivei 
ebene liegen muß. Letzteres ist der Fall, da die | 
rade AC die Projektion der Schnittgeraden der 
zugsebene mit der zum Interferenzstreifen durch 
und C gehörigen Niveauebene ist. D’ ist der gesucl 
zweite Punkt. Die Gerade B’ D’ ist daher die D: 
der Bezugsebene in der Schnittebene. 

Man betrachte nun den Schnittpunkt P der c 
raden DB mit einem beliebigen Interferenzstreii 
(Abb. 1). Zu diesem gehört in der Schnittebene 
Punkt P’'. Die Aufgabe besteht jetzt darin, den i 
stand A, des Punktes P’ von der Bezugsebene dur 
Größen auszudrücken, die wie die Wellenlänge d 
Lichtes unmittelbar gegeben sind oder doch de 
Interferenzbild entnommen werden können. T 
Abb.1 liefert hierzu die folgenden einfachen 1 
ziehungen: 


ha —gcosa 
Rn | 
tga& zer. 
1 | 
PIr 


wo & den kleinen Neigungswinkel zwischen der B 
zugs- und einer der Niveauebenen und d, den A 
stand des Punktes P von AC, der Spur der Bezug 
ebene im Interferenzbild, bedeuten. Wegen des kle 
nen Betrages von & kann ohne merklichen Fehl! 
c0os& —=1 angenommen werden, so daß sich aus de 
obigen Ausdrücken für h, ergibt 


ee 


Setzt man hierin für tg x den unmittelbar aus Abb. 
A 


abzulesenden Ausdruck 4 > so wird 
e 4 


A da 
ae 
4 


% 
» 


B 
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Jan erkennt leicht, daß die Zahlen 2 und 4 mit den 
om der Spur AC aus gerechneten Ordnungszahlen 
ir Interferenzstreifen übereinstimmen und nach 
|chts mit positivem, nach links mit negativem Vor- 
‚ichen zu versehen sind, wenn wie in der Abb. die 
ante des Luftkeils links von AC’liegt. Im anderen 
ılle kehren sich die Vorzeichen um. Das Ent- 
irechende gilt für das Vorzeichen der Abstände d. 
‚anach läßt sich aber allgemein 


4 d 
enna) (1) 


N 


it der eben erwähnten Bedeutung von m und n 
hreiben. Die Betrachtung, die für den Punkt P 
wchgeführt wurde, gilt nun ebenso für jeden be- 
»bigen Punkt eines Interferenzstreifens. Man kann 
smnach mit (1) den senkrechten Abstand von der 
arch A, B, © festgelegten Bezugsebene für jeden 
unkt der Interferenzstreifen berechnen und dann 
si genügender Zahl und Dichte der Meßpunkte die 
öhenlinien der topographischen Darstellung zeich- 
»n. An einem praktischen Beispiel wird das weiter 
nten noch näher ausgeführt. 


Fehlerbetrachtung 

Hierbei interessiert die Genauigkeit des nach (1) 
srechneten h„. Diese häng:, wie die Formel un- 
ittelbar zeigt, nur von der Sicherheit ab, mit der 
ie Strecken d,, und d, bestimmt werden können; 
snn A ist mit völlig ausreichender Genauigkeit be- 
annt und als ganze Zahlen sind es selbstverständlich 
ıch m und n. Bezeichnet man den gemeinsamen 
ittleren Fehler, mit dem die Messung der Strecke d,, 
zw. d,, behaftet ist, durch ö, so ergibt sich nach dem 
ehlerfortpflanzungsgesetz der mittlere Fehler von 


m zu 
ra ans a 
Meayıtaa (2) 


N 


, hängt hiernach von dem Abstand d,, des Meß- 
unktes von der Spur AC' der Bezugsebene (s. Abb. 1) 
b und erreicht auf dem Interferenzstreifen durch die 
unkte A und C' den kleinsten und auf dem durch 
; gehenden den größten Wert. Für letzteren kann 
nnähernd d„=d, gesetzt werden, so daß (2), 
enn f für f, geschrieben wird, übergeht in 


=! nmita=®. (3) 


ie Formel (3) zeigt, daß der Fehler f proportional 
er Wellenlänge A sowie dem mittleren Meßfehler ö 


nd umgekehrt proportional a = = d.h. dem mitt- 


ren Abstaud der Interferenzstreifen ist. In dem 
)lgenden praktischen Beispiel wird zur Fehler- 
erechnung die Formel (3) für den größten vorkom- 
ienden Fehler benutzt, wobei sich ein Wert kleiner 
Is Inm ergibt. 


Praktische Anwendung 
Die Formel (3) läßt von vornherein erkennen, 
aß die Methode nur lohnt, wenn die Abstände d der 
leßpunkte von der Spur AC' auf Bruchteile eines 
[illimeters genau bestimmt werden können. Dies 
t aber nur bei schmalen scharfen Interferenzstreifen 


2. f.angew. Physik. Bd. 8. 
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möglich, was wiederum bedeutet, daß man sich der 
Vielstrahlinterferenzen bedienen muß. Bei Ver- 
wendung eines Quecksilberspiegels [4] als ebene 
Vergleichsfläche ist dies gegeben. 

In dem praktischen, hier als Beispiel angeführten 
Fall wurde eine von der Firma Halle Nachf., Berlin, 
vorzüglich plan geschliffene, durchlässig verspiegelte 
Glasplatte von 150mm Durchmesser schwach ge- 
neigt über dem Quecksilberspiegel angebracht undim 
grünen Cd-Licht (A—= 509 nm) ein Interferogramm 
aufgenommen. Der Abstand von der Oberfläche des 
Quecksilbers betrug nur wenige Zehntelmillimeter. 
In Abb. 2 ist die Auf- 
nahme wiedergegeben, 
die ein im Verhältnis 
1:4,4 verkleinertes Bild 
der ‚Interferenzerschei- 
nung darstellt. Die 
durch die eingezeich- 
neten Punkte A und C 
gedachte Gerade ist die 
Spur der Bezugsebene 
im Interferenzbild und 
B ein dritter Punkt zur 


a Abb. 2. Interferenzaufnahme 
Festlegung der Ebene der optischen Planfläche roit den ein- 
(S. Abb. 1). Wegen der gezeichneten Punkten A, B, C 


nach dem Rand hin 

mangelhaften Abbildung der Optik des Interfero- 
meters mußten die Punkte etwas zur Mitte verschoben 
werden. Das Interferogramm wurde ausgewertet, in- 
dem für eine größere Anzahl (etwa 300) über die Fläche 
verteilter Punkte auf den Interferenzstreifen die Ab- 
stände d,, von AC mit einem Komperator gemessen 
wurden. Nach Ausrechnung der Abstände h,, von der 


Abb. 3. Topographie einer optischen Planfläche, gemessen 
gegen den Quecksilberspiegel, Zahlenangaben in nm. 


Bezugsebene mit Hilfe von (1) wurden die Werte in 
ein für die Topographie vorbereitetes Blatt Papier an 
den zugehörigen Stellen eingetragen. Schließlich 
wurde das erhaltene Wertefeld durch Zeichnen 
von Höhenlinien zu einer topographischen Dar- 
stellung der Planfläche vervollständigt. Abb.3 
gibt die Topographie wieder. Es sind jedoch die 
durch die Rechnung sich ergebenden Vorzeichen um- 
gekehrt worden, um mit der üblichen Festsetzung, 
nach der konkave Flächtenteile negativ bezeichnet 
werden, im Einklang zu sein. 

Aus einer großen Zahl von Messungen ließ sich 
der Betrag des mittleren Fehlers der d„zu ö=5 
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x 10? mm bestimmen. Setzt man den Wert in (3) 
ein, rechnet mit A==509 nm und entsprechend dem 
vorliegenden Falle mit @=2,36 mm, so wird der 
Fehler 

7, = Ienm: 


Es sei hier betont, daß die hohe Genauigkeit an ge- 
wisse Voraussetzungen gebunden ist. Sie setzt ent- 
weder eine sehr gut plane Vergleichsfläche wie den 
Quecksilberspiegel voraus oder, wenn man anstatt 
dessen eine plan geschliffene optische Fläche ver- 
wendet, die Kenntnis der Abweichungen von der 
idealen Ebene mit entsprechend großer Genauigkeit, 
um Korrektionen anbringen zu können. Außerdem 
ist die Anwendung der Vielstrahlinterferenzen un- 
erläßlich, da sonst keine genügend scharfen Inter- 
ferenzstreifen entstehen würden. Ein formelmäßiger 
Ausdruck für die Korrektion läßt sich auf ähnlichem 
Wege wie bei (1) ableiten. 


Zusammenfassung 


Eine Methode zur topographischen Darstellung 
optischer Planschliffe wurde beschrieben. Sie be- 


Kolbenmanometer mit direkter Anzeige* 
Von J. GIELESSEN und K. Hııv 
Mit 3 Textabbildungen 
(Eingegangen am 27. Februar 1956) 


Einleitung 
Bei Werkstoffprüfmaschinen und Belastungs- 
maschinen, die nach dem hydraulischen Prinzip 
arbeiten, wird die auf das Prüfstück wirkende Kraft F 
aus dem Flüssigkeitsdruck p und dem wirksamen 
Querschnitt q des Arbeitskolbens berechnet: 


Pe =p.g. 

Dabei ist. vorausgesetzt, daß Kolben und Zylinder 
keine Reibung aufeinander ausüben. Tatsächlich 
läßt sich aber ein reibungsloser Zustand nicht er- 
reichen. Um die Reibung auf ein Minimum zu brin- 
gen, führt man eine Drehbewegung des Kolbens gegen 
den Zylinder ein. Während diese Drehbewegung bei 
dem Meßkolben und -zylinder der Pendelmanometer 
allgemein verwirklicht wird, wird sie allein bei den 
Belastungsmaschinen auch bei dem Arbeitskolben 
und -zylinder durchgeführt. 

In der Gleichung wird der wirksame Querschnitt 
als konstant eingesetzt. In Wirklichkeit ändert er 
sich mit dem Druck. Diese Änderungen sind gering, 
müssen jedoch bei genauen Messungen berücksichtigt 
werden [1]. Der Druck wird bei Maschinen für 
geringe Ansprüche an die Genauigkeit mit einem 
Manometer gemessen, das meist zusätzlich mit einem 
Schleppzeiger ausgerüstet ist, der die maximale 
Kraft, die auf das Prüfstück gewirkt hat, nachträg- 
lich abzulesen gestattet. Bei Werkstoffprüfmaschinen 
für höhere Genauigkeitsansprüche werden zur 
Druckmessung Kolbenmanometer mit Neigungs- 
pendel (Pendelmanometer) verwendet [2]. Auf 


* Amtliche Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen 
Bundesanstalt. 
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ruht auf der Auswertung einer einzigen Aufnahl 
FızeAuscher Interferenzen, die durch den Luft 
zwischen zu prüfender Fläche und Vergleichsebe 
entstehen. Der mittlere Fehler der Methode ist kl 
ner als Inm, wenn eine entsprechend ebene V! 
gleichsfläche (Quecksilberspiegel) oder eine and) 
Fläche benutzt wird, deren Abweichungen von € 
idealen Ebene genau bekannt sind. Außerdem mv 
um eine Längenmessung im Interferogramm mit € 
erforderlichen Genauigkeit von mindestens 0,012] 
zu ermöglichen, die Methode der Vielstrahlint) 
ferenzen angewandt werden. | 


Literatur: [1] KoHLRAUscH, F.: Lehrbuch prakt. Phy 
Bd. 1, 523 (1955). — [2] Ernsrorn, E.: Optik 7, 147 (195, 
— [3] Gates, J. W.: Brit. J. appl. Phys. 5, 133 (1954). 
[4] Bünnacer, R.: Opt. Acta 3, 81 (1956). — [5] See 
LETZ, R.: Optik 13, 59 (1956). | 


Dr. R. BüNNAGEL, 
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, 


Braunschweig. 


Grund ihrer Bauweise besitzen die Kolben eine 
verhältnismäßig großen Arbeitshub, wenn der Drud 
von Null bis zum Höchstwert gesteigert wird. Bi 
diesem großen Hub kann sich der wirksame Que) 
schnitt mit der Kolbenstellung infolge von Unrege 
mäßigkeiten im Querschnitt des Zylinders änder] 
Auch wird die Herstellung des Zylinders dadured 
erschwert, daß die Führung des Kolbens im Zylinde 
mit wachsendem Hub größer werden muß. Hierbd 
ist zu berücksichtigen, daß die Dichtungsläng| 
zwischen Kolben und Zylinder ausreichend bleib! 
die infolge der Kolbenbewegung mit steigendei 
Druck kleiner wird. 

Kolbenmanometer mit Gewichtsauflage (untel 
schaliges Kolbenmanometer, oft auch als Druck 
waage bezeichnet) sind nur bei Belastungsmaschine) 
in Gebrauch, mit denen Prüfstücke lediglich in 
elastischen Bereich beansprucht werden. Dies! 
Druckmeßeinrichtung wird so verwendet, daß fü 
den Kolben eine bestimmte Arbeitsstellung vou 
gesehen ist. Um ihn bei steigendem Druck z.B. nae! 
Auflegen neuer Gewichtsplatten in diese Lage z' 
bringen, ist ein kleiner Überdruck notwendig, de) 
man mit Hilfe einer mechanisch wirkenden Zusatz 
vorrichtung, die den Kolben hochdrückt und u) 
Arbeitsstellung ausgeschaltet ist, kompensieren ode 
doch klein halten kann [3]. Üblicherweise wire 
so verfahren, daß durch Auflage bestimmter Masseı 
ein bestimmter Druck und damit eine bestimmt 
Kraft eingestellt wird. Dieses sehr genaue, aber um! 
ständliche Meßverfahren kann durch das entwickelt 
Kolbenmanometer mit direkter Anzeige wesentlicl 
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| 
zufba und Eigenschaften des Kolbenmanometers mit 
| direkter Anzeige 

| Das Gerät, das Abb. 1 schematisch wiedergibt, ist 
j eine Belastungsmaschine der Höchstkraft 60 Mp 
twickelt worden, wobei der bei der Höchstkraft 
irkende Druck 285 kp/cm? beträgt. Die durch 
F Druck am Kolben des Druckmeßgerätes erzeugte 
raft wird über ein Gehänge (a) und zwei hinter- 
nandergeschäaltete Waagebalken (b, c), deren Fest- 
ınkte durch die eingezeichneten Pfannen gekenn- 
ichnet werden, auf einen Meßkopf (d) übertragen. 
ierdurch wird erreicht, daß der Meßkopf nur etwa 
»n 30. Teil der am Kolben wirkenden Kraft messen 
aß. Durch ein Schaltgewicht (e), das nach einem 
sigerumlauf auf den konischen Zapfen des Waage- 
ılkens (c) gesetzt wird und den Zeiger wieder in die 
usgangsstellung zurückholt, wird der Anzeige- 
reich des Meßkopfes fast verdoppelt. Das Schalt- 
swicht ist so dimensioniert, daß sich das Ende des 
sten Meßbereiches und der Anfang des zweiten 
[eßbereiches überdecken. Durch den Hub des 
[leßkopfes mit Neigungsgewichtseinrichtung von 
ınd 22mm für einen vollen Umlauf des Zeigers 
"gibt sich infolge der Untersetzung von etwa 1:30, 
aß der Kolben des Druckmeßgerätes einen Weg von 
ur 0,73 mm durchläuft, wenn der Flüssigkeitsdruck 
on Null bis etwa zum halben Höchstwert ansteigt. 
urch das Aufsetzen des Schaltgewichtes wird der 
leßkolben — ebenso wie der Zeiger —- in seine Aus- 
angsstellung zurückgebracht und durchläuft mit 
em vom halben auf den vollen Wert weitersteigen- 
en Druck denselben Weg wie ohne Schaltgewicht. 
lierdurch wird erreicht, daß der jeweils herrschende 
ruck ohne wesentliche Verzögerung angezeigt 
ird; in der beschriebenen Anordnung der Druck- 
ießeinrichtung in Verbindung mit der Belastungs- 
\aschine wird dieser Vorzug nicht ausgenutzt, da 
ruckstöße bei der vorgesehenen Verwendung der 
elastungsmaschine nicht auftreten können. Die 
ei Belastungsmaschinen in Verbindung mit Kolben- 
janometern üblicher Bauart auftretenden Fehler, 
ie Überschreiten des Sollwertes der Kraft bei Druck- 
eigerung und Unterschreiten des einzustellenden 
(raftwertes bei Drucknachlaß werden durch das ver- 
rendete Gerät vermieden, da für die Anzeige nur 
leine Lageänderungen des Kolbens erforderlich 
nd. Diese Eigenschaft des Gerätes ist besonders für 
ie Ermittlung der elastischen Hysterese eines 
\raftmeßgerätes (Zugstabes, Druckkörpers oder 
(raftmeßbügels) von Vorteil. Nach einem in die 
Izuleitung eingebauten Manometer (f) kann der 
errschende Druck schnell abgeschätzt werden. 

Das Meßorgan ist in Abb. 2 in größerem Maßstab 
erausgezeichnet. In einen Metallkörper (g) wird der 
Iruckzylinder (R) mit Hilfe der Mutter (£) einge- 
chraubt. Die Dichtung übernimmt eine (schwarz 
ingezeichnete) ausgeglühte Kupferscheibe. Der 
<olben (%), der im Druckzylinder arbeitet, besitzt 
inen Durchmesser von 13,523 mm -+ 0,001 mm. 
der Unterschied der Durchmesser von Kolben und 
'ylinder beträgt 0,008 mm + 0,002 mm. Da der 
<olben nur einen kleinen Weg durchlaufen muß, wird. 
ie Herstellung insofern erleichtert, als nur die Meß- 
telle und ihre nähere Umgebung einwandfrei her- 
'estellt werden müssen, während die übrige Länge 
m wesentlichen zur Führung des Kolbens und zur 


] 


Einstellung eines kleinen Leckverlustes (große, über 
den gesamten Meßbereich beinahe gleichgroße Spalt- 
länge) dient. Obwohl als Druckflüssigkeit Paraffinöl 
DAB 6 verwendet wird, ist der Flüssigkeitsaustritt 
sehr gering. Über ein kugelgelagertes Schnecken- 
rad [1] mit Mitnehmern wird ein Teller (m) gedreht, 
der durch Haftreibung den Kolben mitnimmt [4]. 


Abb. 1. Schema des Kolbenmanometers mit direkter Anzeige. 


Die Anlage ist so eingerichtet, daß der Kolben 12,5 
Umdrehungen in der Minute ausführt. Der auf einem 
Kugellager laufende Teller (m) wirkt über das Ge- 
hänge (a) auf die mittlere Schneide des Übersetzungs- 
hebels (b). 

An die untere Traverse des Gehänges (a) ist eine 
Waagschale (n) mit Bleischrotkugeln angehängt. 
Wird der Anfangsdruck in der 
Belastungsmaschine so weit ge- 
steigert, bis der Arbeitskolben 
mit den dazugehörigen Ein- 
spanneinrichtungen und dem 
Kraftmeßgerät ausgewogen ist, 
so kann der Zeiger des Meß- 
kopfes durch Wegnehmen oder 
Hinzufügen von Schrotkugeln 
wieder auf den Teilstrich Null 
eingestellt werden. Hierdurch 
wird erreicht, daß die auf das 
Prüfstück wirkende Kraft ohne 
Differenzbildung unmittelbar 
abgelesen werden kann. 

Grundsätzlich kann die 
Druckmeßeinrichtung so kali- 
briert werden, daß durch eine 
Belastung mit Massen die 
Kräfte bestimmt werden, die 
an Stelle des Meßkolbens an- 


greifen müßten, damit der Abb. 2. MeBorgan des 

I H a Kolbenmanometers mit 
Zeiger bestimmte Ausschläge ee 
macht. Diese Kraftwerte 


müssen durch die wirksame Fläche des Meßkolbens 
geteilt werden, um die diesen Ausschlägen ent- 
sprechenden Drucke zu erhalten, die durch die 
Pumpe der Belastungsmaschine hergestellt werden. 

In der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt 
bot sich durch Vergleichsmessungen mit einer als 
Prüfungsnormal verwendeten Druckwaage eine ein- 
fachere Möglichkeit, die Druckmeßeinrichtung zu 
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kalibrieren; dabei war die mit der Druckwaage er- 
reichte Meßunsicherheit fünfmal geringer als die mit 
dem Kolbenmanometer mit direkter Anzeige er- 
reichte Meßunsicherheit. Es wurden mehrere Meß- 
reihen durchgeführt; für jeweils 40 verschiedene 
Drucke, die gleichmäßig über den Druckbereich von 
© bis 285 kp/em? verteilt waren und durch die 
Spindelpresse der Druckwaage, die an Stelle der 
Belastungsmaschine angeschlossen war, hergestellt 
wurden, wurden die Anzeigewerte am Meßkopf er- 
mittelt. Die Streuung der Anzeigewerte für den- 
selben Druck ergab 
sich immer kleiner als 
0,01%, bezogen auf 
den Ausschlag bei dem 
größten Druck; nur an 
einem Meßpunkte er- 
reichten sie fast diesen 
Wert, während sie 
sonst unterhalb ?/z 
des oben angegebenen 
Streuungswertes la- 
gen. In diesem Zu- 
sammenhange wird 
darauf hingewiesen, 
daß das Schätzungs- 
zehntel 0,005 %, be- 
zogen auf den größten 
Ausschlag, beträgt. 

Die Unterschiede 
zwischen den Meß- 
reihen bei steigendem 
und fallendem Druck 
(Umkehrspanne) wa- 
ren im Mittel 0,2 Ska- 
lenteile oder 0,01%, 
bezogen auf den Aus- 
schlag bei Höchst- 
kraft. Die Umkehr- 
spanne wird bei allen 
Messungen berücksichtigt, wofür Tabellen für die 
Beziehung zwischen Druck und abgelesenen Skalen- 
teilen bei steigendem und fallendem Druck zur Ver- 
fügung stehen. 

Die Kraft an der Belastungsmaschine wird er- 
mittelt, indem die in Druck kalibrierten Skalenteile 
der Druckmeßeinrichtung mit der wirksamen Fläche 
des Arbeitskolbens multipliziert werden. Die Emp- 
findlichkeit ergibt sich bei einem Zeigerweg von etwa 
3m für die Höchstkraft zu 0,032 Skt/kp. Da sich 
ein Zehntel Skalenteil noch schätzen läßt, können 
also 3kpnoch abgelesen werden. Diese Meßunsicher- 
heit läßt sich aber bei dem Einstellen eines bestimm- 
ten Druckes, insbesondere für längere Zeit, nur bei 
Vertrautheit mit der Maschine erreichen. 

Den Zusammenbau der Druckmeßeinrichtung 
mit der Belastungsmaschine der Höchstkraft 60 Mp 
zeigt Abb. 3. Vorder- und Rückwand der Druckmeß- 
einrichtung sind abgenommen, um den Einblick 


Abb. 3. Ansicht der 60 Mp-Belastungs- 
maschine mit direkt anzeigendem 
Kolbenmanometer, 


freizugeben. Davor steht die Bedienungssäule de! 
hydraulischen Einrichtung der , 

Wie bereits erwähnt wurde, wird am Meßkolben 
einschließlich der ganzen — im Bild sichtbaren En) 
Zuleitung Paraffinöl DAB 6, im übrigen Maschinen! 
teil ein dickeres Öl verwendet, ohne daß eine wesent. 
liche Vermischung eintritt. I 


Entwicklungsmöglichkeiten 


Der Meßbereich des Kolbenmanometers n| 
sich ohne großen Aufwand erweitern, indem Ge- 
wichtsstücke auf das Gehänge (a) aufgelegt werden. 
Infolge der Übersetzung zwischen Arbeits- und Meß., 
kolben von 150:1 können handliche Gewichtsstücke 
benutzt werden. | 

Auch läßt sich der Meßbereich ändern, indem) 
Kolben und Zylinder des Kolbenmanometers aus-, 
tauschbar gestaltet werden, wie es bei Druckwaagen| 
üblich ist. Man wird diese Möglichkeit gern aus-| 
nutzen, um die Empfindlichkeit in Bereichen sehr‘) 
unterschiedlicher Kräfte etwa gleich groß zu halten. 

Schließlich läßt sich die Anwendung eines Schalt-| 
gewichtes durch Meßköpfe neuerer Bauart vermei- | 
den; es wird aber betont, daß die Anwendung des. 
Schaltgewichtes keine meßtechnischen Nachteile wie| 
eine Auswirkung auf das Kraftmeßgerät, das in der 
Belastungsmaschine untersucht wird, ausübt. Hin- 
sichtlich der Genauigkeit dürfte die Verwendung 
eines Schaltgewichtes vorzuziehen sein. 


Zusammenfassung 


Ein direkt anzeigendes Kolbenmanometer, das 
alsDruckmeßeinrichtung für eine Belastungsmaschine 
der Höchstkraft 60 Mp gebaut wurde, wird be- 
schrieben. Seine Vorteile sind die direkte Anzeige, 
die kurzzeitige Einstellung aller beliebigen Druck- 
werte, die gleichmäßig stetige Steuerung des Druckes 
bei Auf- und Abwärtsreihen sowie die leicht durch- 
zuführende Änderung des Meßbereiches. 

Gegenüber der Druckwaage ist die relative Meß- 
unsicherheit des Kolbenmanometers mit direkter 
Anzeige größer. 

Gegen Druckstöße muß das Kolbenmanometer 
freilich geschützt werden, was bei seiner Anwendung 
bei Werkstoffprüfmaschinen gegebenenfalls zu be- 
achten ist. Ein Rückschlagventil zwischen Arbeits- 
und Meßseite der Prüfmaschine sowie ein vergrößer- 
tes Ölvolumen auf der Meßseite dürften als aus- 
reichende Maßnahme anzusehen sein. 


Literatur. [1] EBerT, H.: Eine konventionelle Druckskale 
bis 20000 at. Arch. tech. Messen V 1340 — 1. März 1951. — 
[2] Handbuch der Werkstoffprüfung, hrsg. von SIEBEL, 
Bd. 1, Berlin 1940. S. 33—42. — [3] desgl. S. 104.— [4] Eine 
Verbesserung dieser Bauweise für sehr hohe Genauigkeits- 
ansprüche wird z.Z. von dem erstgenannten Verfasser er- 
probt und später mitgeteilt werden, 


Dr. J. GIELEssEN u. Dr. K. Hıro, 
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Die Mikrowaagen in ihrer Entwicklung seit 1886 
Von Kraus BEHRNDT 
Mit 20 Textabbildungen 
(Eingegangen am 14. Mai 1956) 


A. Einleitung 

Es gibt eine große Zahl von Problemen der Physik 
d Chemie, die zu ihrer Lösung eine äußerst genaue 
ägung kleiner und kleinster Substanzmengen unter 
T. apparativ sehr schwierigen Bedingungen er- 
dern. Es seien hier Adsorptionsmessungen, Be- 
mmungen der Gasdichte oder des Atomgewichts 
vie der Suszeptibilität genannt, die jedoch nur als 
ispiele aus der Fülle der verschiedensten Auf- 
ben gewertet werden sollen, bei denen Mikro- 
agen verwendet werden müssen. So ist es kein 
ander, daß die erste derartige Waage bereits im 
hre 1886 von WARBURG und Inmorı [1] angegeben 
trde. In den vergangenen sieben Jahrzehnten 
ben die Mikrowaagen eine umfassende Entwick- 
ig erfahren; unterschiedliche Prinzipien wurden 
ihrer Konstruktion angewendet. Daher sind eine 
lle von Arbeiten hierüber erschienen. Dieser Be- 
ht soll einen Überblick über die gesamte bis- 
ige Entwicklung geben, wobei besonders die 
beiten aus neuerer Zeit berücksichtigt werden. 
ist jedoch nicht überflüssig, auch die heute ver- 
et erscheinenden Waagen zu beschreiben, denn 
: bisher wohl empfindlichste Waage mit einer 
nauigkeit von 2,5: 10-10 5 wurde von PETTERSSON 
| bereits im Jahre 1914 erbaut, und CUNNINGHAM 
| verwendete bei seinen Untersuchungen im Zu- 
nmenhang mit der Isolierung des Plutoniums eine 
aage vom SALVIONI-T'yp, deren erste im Jahre 1901 
nstruiert wurde [4]. 

Leider ist es aus Raumgründen unmöglich, auf 
e Waagen im Einzelnen einzugehen Außer den 
iginalarbeiten sei daher auf die Berichte von 
ICH [5], GoRBAcH [6] und CUNNINnGHAM [7] hin- 
wiesen. Diese Zusammenfassungen sind jedoch 
tweder schon älter oder beschäftigen sich vor- 
egend mit mikrochemischen Methoden, so daß die 
ıfertigung des vorliegenden Berichtes gerecht- 
'tigt erscheint, zumal hier außerdem eine Übersicht 
er die Herstellung der Waagen und die dabei zu 
achtenden Fehlerquellen gegeben wird. 

Im folgenden sollen Mikrowaagen, d.h, solche 
it einer Genauigkeit von mindestens 10”°g, be- 
ndelt werden; wenige ältere Waagen geringerer 
>nauigkeit werden als Vorläufer der heutigen Typen 
wähnt. Dabei erfolgt nur eine kurze Beschreibung 
r handelsüblichen Modelle, da es bei den meisten 
r zu Forschungszwecken verwendeten Waagen 
twendig ist, dieselben den besonderen Bedürf- 
ssen von Problemstellung und Apparatur anzu- 
ssen, sie also selbst herzustellen. 

Recht schwierig ist es, in dieser Darstellung die 
nzelnen Waagen in bestimmte Gruppen einzuord- 
n, weil sich die Konstruktionsprinzipien oft über- 
hneiden. Es soll folgende Einteilung getroffen 
erden: 


1. „Gewiehtswaagen‘, bei denen die Nullstellung 
durch Auflegen oder Verschieben von Massen wieder 
erreicht wird (Nullmethode); 

2. „Auftriebswaagen“: Die Rückdrehung des 
Balkens wird durch Auftrieb hervorgerufen ; 

3. „Magnetisch-elektrische Waagen“, die die 
Kompensation des Lastmomentes mit magnetischen 
oder elektrischen Mitteln bewerkstelligen ; 

4. „Torsionswaagen‘“, welche die Torsion eines 
Fadens als rücktreibendes Moment ausnutzen; 

5. „Neigungswaagen‘“, bei denen das Gewicht 
der Probe aus der Auslenkung eines Zeigers bestimmt 
wird (keine Nullmethode!); 

6. „Federwaagen“, die mit Hilfe elastischer 
Materialeigenschaften (Biegung, Verlängerung einer 
Schraubenfeder) eine Massenbestimmung ermög- 
lichen; 

7. „Schwebewaagen‘: Das zu wiegende Teilchen 
wird frei schwebend gehalten und die dazu nötigen 
Kräfte gemessen. 

Zur Charakterisierung der Waagen werden ihre 
Belastbarkeit und Genauigkeit angegeben (soweit 
die Angaben in den Originalarbeiten dies möglich 
machen). Dabei versteht man unter „absoluter Ge- 
nauigkeit“ das kleinste Übergewicht, das noch mit 
Sicherheit festgestellt werden kann. Mit dieser nicht 
zu verwechseln ist die ‚Empfindlichkeit‘, worunter 
die Anzahl von Teilstrichen (auch bei Benutzung 
von Lichtzeigern oder Ablesemikroskopen) auf der 
Skala gemeint ist, um die sich die Ruhelage bei ein- 
seitiger Belastung mit einer kleinen Gewichtseinheit 
verschiebt, dividiert durch den Betrag dieser Einheit. 
Als „relative Genauigkeit“ wird das Verhältnis von 
Belastbarkeit zu absoluter Genauigkeit bezeichnet, 
wobei unter ‚Belastbarkeit‘ oder ‚‚Höchstlast‘“ die 
höchste zulässige Belastung eines Balkenarms (aus- 
schließlich der Gehänge und der Waagschalen) ver- 
standen wird. ‚„Meßbereich‘ nennt man den durch 
die kleinste und die größte Belastung gegebenen 
Bereich, in dem die Waage sicher arbeitet, während 
man die Streuung der Anzeige bei mehrmaliger Wä- 
gung derselben Messe als „Veränderlichkeit“ be- 
zeichnet. 


B. Beschreibung der Mikrowaagen 
1. Die Gewichtswaagen 
Die ersten Waagen, die entwickelt wurden, be- 
ruhten auf dem Prinzip der gleicharmigen Hebel- 
waage. Auch die meisten der heute im Gebrauch 
befindlichen mikrochemischen Waagen (,‚Analysen- 
waagen‘) sind nach diesem Grundgedanken gebaut. 
Die reinen Gewichtswaagen sind hinsichtlich 
ihrer Handhabung und möglichen Fehlerquellen be- 
reits so oft behandelt worden, daß an dieser Stelle 
auf die sehr umfangreiche Literatur nicht einge- 
gangen, sondern lediglich auf die Monographie von 
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FELGENTRÄGER[S]sowie aufdie Berichte von Emıch [5] 
und GOoRBACH [6] verwiesen werden soll. 

Die handelsüblichen, besonders für mikroche- 
mische Zwecke entwickelten gleicharmigen Balken- 
waagen haben bei einer Höchstlast von 20—30 g 
eine Skala, auf der 10° g abgelesen werden können. 
1: 10% g sind noch schätzbar. Die Veränderlichkeit 
des Skalenw ertes beträgt meist etwa 2- 108g. 
Für Eichzwecke ist diese Genauigkeit häufig nicht 
ausreichend. Hrss und Tuomas [9] haben in neuester 
Zeit in einer sehr schönen Arbeit gezeigt, daß man 
bei Anwendung besonderer Maßnahmen auch Balken- 
waagen bauen kann, die 500 mg Maximalbelastung 
mit einer Unsicherheit von +5: 107g zu bestim- 
men erlauben. Dies entspricht einer relativen Ge- 
nauigkeit von 10%, 

Bei den empfindlichen mikrochemischen Waagen 
erfolgt meist der Ausgleich kleiner Massendifferenzen 
mittels des auf dem Reiterlineal verschiebbaren 


Abb.1. Quarzwaage mitim Balken verschiebbarem Reiter von BARRETT, 
BIRNIE und COHEN in schematischer Darstellung (aus [10]). 


Reiters. Dasselbe Prinzip gelangt in einer Arbeit 
von BARRETT, BIRNIE und CoHEn [10] zur Anwen- 
dung: 

Der langarmige, hohle, gläserne Balken der 
Waage (vergl. Abb.1) wird in seiner Mitte von 
einem Wolframdraht D von 17 u & getragen. Es 
wird also die Mittelschneide durch einen ‚‚Torsions- 
draht‘‘ ersetzt, eine Maßnahme, die sich bei vielen 
Mikrowaagen findet. In dem (Balken-)Rohr von 
etwa 2 mm @ gleitet auf der einen Balkenseite ein an- 
deres Glasrohr (in der schematischen Darstellung der 
Abb.1 nicht eingezeichnet) von ungefähr 1,5 mm g, 
in das der Reiter F (Gewicht 0,0310 g) einge- 
schmolzen ist. Zwischen diesen beiden Rohren ist 
ein dünner Filmstreifen eingekeilt, der mit einer 
Millimeterskala versehen ist. Ein Mikroskop mit 
Okularskala erlaubt, die Reiterlage im Balken genau 
festzulegen. Diese Balkenseite endet in einer kleinen 
Glasgabel, über die ein Faden @ gespannt ist. In 
seiner Mitte ist ein Glaskügelchen H angeschmolzen, 
das einen Haken aus dünnem Wolframdraht trägt. 
An diesen Haken wird ein Korb I aus Platindraht 
gehängt, in dem während des Experiments die die 
Substanz aufnehmende Pfanne aus dünner Platin- 
folie liegt. In der anderen Balkenseite ist das Gegen- 
gewicht E aus Platin eingeschmolzen. Der Zeiger, 
in den der Balken ausläuft, besteht aus einem kurzen 
Platindraht von 50 u &. 

Die Waage ist zu Adsorptionsmessungen be- 
stimmt. Tritt während des Versuches eine Gewichts- 
zunahme der in der Platinpfanne ruhenden Substanz 
auf, so wird der Reiter im Balken mit einem Ma- 
gneten verschoben, wobei gleichzeitig der Zeiger mit 
einem zweiten Mikroskop mit Okularskala beob- 
achtet wird. Aus dem Gewicht des Reiters, seiner 
Verschiebung im Balken und der Entfernung des 
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Korbes von der Mittelaufhängung (205 mm) ka 
die Gewichtsänderung bei gegebener Änderung ı 
Ruhelage berechnet werden. 

Bei dieser Apparatur machten sich anfaı 
Schwankungen der Ruhelage infolge elektrostatisc! 
Effekte sehr stark bemerkbar. Bei Beachtung die! 
und anderer Fehlerquellen, auf die im Abschnitt 
noch näher einzugehen sein wird, war jedoch r 
der Waage eine Genauigkeit von 10- -9 9 erreichbi 
Dabei entsprach 1 Skt des Ablesemikroskopes eiı 
Bewegung des Zeigers am Waagebalken von 0,01 m! 
— Eine Modifikation dieser Anordnung wurde 3 
Bestimmung von schwerem Wasser verwendet [1 

Schon zu Beginn. des Jahrhunderts wurd 
Balkenwaagen zu Messungen der Suszeptibilität v 
nutzt. PascaAr [12] ersetzte die eine Waagsch& 
einer mikrochemischen Waage durch einen lange 
dünnen Draht, an dem ein mit der zu untersuchend 
Substanz zur Hälfte gefülltes Glasrohr zwischen di 
Polen eines Weiß’schen Elektromagneten hir, 
Durch Vergleich der auf die Probe ausgeübten Kra 
mit der bei einem Stoff von bekannter Suszep' 
bilität gemessenen läßt sich diejenige der Probe E 
stimmen. Auf demselben Prinzip beruhte die Waa, 
von WEDERIND [13], der eine Mikrowaage der F 
Sartorius benutzte und mit ihr (scheinbare) 
wichtsänderungen der Substanzen im Magnetfeld m 
einer Genauigkeit von 1-.-2. 10-°g feststellen konnt 
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2. Die Auftriebswaagen 

Die um die Jahrhundertwende im Gebrauch b: 
findlichen Methoden gestatteten nur Wägungen b 
etwa 10%g. Um noch geringere Massenunterschiec 
feststellen zu können, suchte man nach neuen Kor 
struktionsprinzipien. STEELE und GrANT|[l4] e 
bauten im Jahre 1909 eine Waage, die den Auftrie 
zur Massenbestimmung verwendete. Derartige Wa: 
gen sind seitdem häufig hergestellt worden. S: 
basieren auf folgendem Gedanken: 

Man hängt an die eine Seite des Waagebalker 
eine hohle, abgeschmolzene Quarz- (oder Glas 
Kugel von genau bekanntem Volumen, die Luft vo 
Atmosphärendruck enthält (bei manchen Waage 
ist der Druck in der Auftriebskugel auf einen be 
kannten Wert erniedrigt). Evakuiert man nun de 
die Waage enthaltenden Behälter, so verringert sic 
der Auftrieb, den die Kugel in dem sie umgebende 
Medium (reines Gas, z. B. Argon, oder Gasgemisel] 
z.B. Luft) erfährt, die Balkenseite mit der Kug« 
wird also ‚schwerer‘. Welch feine Gewichtsände 
rungen auf diese Weise feststellbar sind, zeigt da 
Beispiel der Waage von STEELE und GRANT. B 
ihrem empfindlichen Modell A betrug das Gewicl 
der bei 759 Torr abgeschmolzenen Quarzkugel 1,01 
x10°5g. Eine Änderung des Luftdrucks im Waageı 
behälter um 0,1 Torr (Ablesegenauigkeit des aı 
geschlossenen Manometers) entsprach bei eineı 
Kugelvolumen von 8,65 mm? einer Auftriebsänd: 
rung von 1,3: 10° g. An dieser Stelle muß daraı 
hingewiesen werden, daß die Empfindlichkeit de 
Anordnung von der Ablesegenauigkeit des Man« 
meters abhängt und nicht durch die Waage selbst b« 
stimmt wird, sofern sich noch bei sehr kleinen Drucl 
änderungen Ausschläge der Waage ergeben, d: 
größer sind als der kleinste mit Sicherheit beobach 
bare Ausschlag. 
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Die Balken der von STEELE und GRANT ver- 
igten Waagen bestehen aus dünnen Quarz- 
ben, die miteinander zu zwei Dreiecken A— 4A 
1. Abb. 2) verschmolzen sind. Hierdurch wird 
notwendige Starrheit erreicht und eine entspre- 
nde Schwerpunktslage gesichert. Bei dem hoch- 
pfindlichen Modell A ruht der Balken auf einer 
ineide. Diese ist an einem Quarzstäbchen B an- 
chliffen, welches unterhalb des Vertikalstabes C 
esetzt wurde. Das unempfindlichere Modell B 
itzt einen Balken derselben Form, der jedoch 
‘ dickeren Quarzstäben verfertigt ist. Ferner 
d die Mittelschneide durch ein Schneidenpaar 
atzt. Die Schneiden liegen auf einem polierten 
irzplättchen D auf. 

Der linke Balkenarm trägt ein Gegengewicht Z, 
;dem die Belastung durch das am rechten Balken- 
le angebrachte Gehänge ausgeglichen wird. Das 
hänge besteht aus der Auftriebskugel F, dem 
jeitsschälchen G@ und einem Ausgleichsgewicht H; 
ist an einem dünnen Quarzfaden befestigt, der 
- Balken angeschmolzen ist (wegen der weiteren 
izelheiten der Konstruktion, insbesondere den 
‘gang des Anschleifens der Schneide betreffend, 
ß auf die Originalarbeit verwiesen werden). Die 
agen hatten folgende Instrumentenkonstanten: 


Typ A Typ B 
samtgewicht des Balkens 0,177 0,93 g 
Iwingungsdauer 35 13,5 sec 


olute Genauigkeit 3,82: 10°? 2,43-10 g 
STEELE und GRANT verwendeten ihre Waagen 
Feststellung der Gewichtsänderung radioaktiver 
bstanzen. HArTUnG hat später eine Waage des 
ps B zum Studium der Lichtreaktion auf Halogen- 
er und zu mikroanalytischen Arbeiten verwendet 
], [16] und über seine Erfahrungen beim Bau der 
‚age ausführlich berichtet [17]. 

Die ‚„Nitonwaage‘“ von GRAY und Rausay [18] 
nte zur Bestimmung der Dichte von Radium- 
janation. Bei einer absoluten Genauigkeit von 
a 2:10-9g unterschied sie sich nur wenig vom 
p A der Waage von STEELE und GRANT. 

Die letztgenannten Autoren waren bei ihren Mes- 
gen so verfahren, daß sie die mit der Substanz 
astete Waage bei einem bestimmten Druck im 
agenbehälter sich hatten einspielen lassen. Die 
wichtsänderungen der Substanz wurden — bei 
terhin konstantem Druck — aus den Ausschlägen 
; Lichtzeigers ermittelt. Im Gegensatz hierzu 
utzten GraY und Raumsay eine Nullmethode. 
rch Änderung des Druckes im Waagenbehälter 
echten sie die Waage stets wieder in genau dieselbe 
je zurück. Das Gewicht wurde aus der Druck- 
lerung ermittelt. Eine derartige Nullmethode 
meidet manche Fehlerquellen, so daß sie auch 
ter fast stets angewendet worden ist. 

Zur Bestimmung des Atomgewichtes des Radium 
auten GRAY und RAumsay eine zweite Waage [19], 
bei etwas kleinerer Absolutgenauigkeit (erreicht 
rde 1,4: 10°®g) eine höhere Relativgenauigkeit 
10% bei einer Belastbarkeit von 20 mg) be- 
‚en sollte. Deshalb wurde zwar wieder eine 
ineidenlagerung verwendet, aber die Balkenform 
difiziert. 
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Aston [20] konstruierte eine Waage, bei der der 
auf einer Quarzschneide spielende Balken aus einem 
Quarzstab von etwa 0,5 mm & bestand. Die Auf- 
triebskugel war am Balken angeschmolzen, dessen 
entgegengesetztes Ende in eine feine Spitze als Zeiger 
auslief. Diese Balkenseite enthielt ein Gegengewicht 
zum Ausgleich der Kugelmasse. Da die Waage zur 
Bestimmung von Gasdichten dienen sollte, war ein 
Gehänge mit Arbeitsschälchen ete. unnötig. Die 


Abb. 2. Auftriebswaage von STEELE und GRANT (aus [14]). 


Wägung erfolgte derart, daß der Waagenbehälter 
mit dem zu untersuchenden Gas gefüllt und dessen 
Druck solange verändert wurde, bis der Zeiger in 
die Ruhelage einspielte. Die Beobachtung des Zei- 
gers erfolgte mit einem Mikroskop mit Okularskala 
mit 40 Skt/mm. Eine Druckänderung um Imm 
entsprach bei 0, einer Auswanderung des Zeigers 
um 30 Skt. Da die Ablesung auf 0,05 Skt möglich 
war, betrug die Genauigkeit etwa 10° g. 


Abb.3. Balken der PRTTERSSON-Waage (aus [2]). 


Nachdem die Bestimmung des zu untersuchenden 
Gases erfolgt war, wurde derselbe Vorgang mit einem 
Vergleichsgas bekannter Dichte wiederholt. Aus 
den Gasdrucken und der Dichte des Vergleichsgases 
ließ sich — unter Berücksichtigung der Temperatur— 
die Dichte des zu untersuchenden Gases errechnen. 
Da der Waagenbehälter in seinen Abmessungen 
möglichst klein gehalten war, reichten sehr geringe 
Gasmengen (im Fall des 0, nur 0,45 cm?!) für die 
Dichtebestimmung aus. 

Die Balkenwaage mit der höchsten bisher er- 
zielten Absolutgenauigkeit von 2,5: 101%g wurde 
von PETTERSSoN [2], [21] erbaut. Er erreichte diesen 
sehr hohen Wert dadurch, daß er den aus Quarz- 
stäben von 0,5 bis Ilmm 8 zusammengesetzten 
Balken (vergl. Abb. 3) an Fäden aufhängte, anstatt 
ihn — wie bisher gebräuchlich — auf einer Schneide 
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spielen zu lassen. Die Fadenhängung hat den großen 
Vorteil, daß die Verbindungslinie der Haken, in die 
die Hängefäden mit ihrem oberen Ende eingehängt 
werden, nicht völlig horizontal zu sein braucht, 
während die Auflageplatte für die Schneiden ge- 
nauestens horizontiert werden muß. Ferner können 
Verschiebungen der Schneide auf der Platte (die man 
allerdings durch besondere Maßnahmen vermeiden 
kann, vergl. [41]) sowie kleine Staubteilchen leicht 
zu Nullpunktsänderungender Schneidenwaage führen. 
Überhaupt ist die ganze Anordnung sehr zerbrech- 


Abb. 4. Quarz-Auftriebswaage mit Faden anstelle der Mittelschneide 
von TAYLOR (aus [24]). 


lich, die kleinste Beschädigung der Schneide macht 
die Waage unbrauchbar. Demgegenüber ist die 
hängende Waage verhältnismäßig robust. Die Fäden 
vertragen ebenfalls relativ hohe Beanspruchungen, 
sofern diese in Richtung der Fadenachse erfolgen, 
während Scherungen rasch zum Bruch führen. 


Draufsicht 


Abb. 5. Auftriebswaage von WHYTLAW-GRAY, PATTERSON und CAWOOD; 


bei der die Kugel an einem Faden hängt (aus [26]). 


Der Balken der Prrrerssonschen Waage hat 
die Form eines Rhombus, der durch die beiden Dia- 
gonalen versteift wird. Im Kreuzungspunkt der 
Diagonalen sind beiderseits zwei kleine Quarzstäbe 
angebracht, an denen die Aufhängefäden befestigt 
sind. Ferner tragen sie an der einen Seite einen 
kleinen Quarzspiegel, an der anderen Seite ein 
Quarzstück von derselben Masse wie die des Spiegels. 
Auch die Auftriebskugel und das Arbeitsschälchen 
sind an Quarzfäden befestigt, die von den Balken- 
enden herabhängen. Um eine derart hohe Empfind- 
lichkeit erreichen zu können, müssen sowohl die 
Hänge- als auch die Endfäden. außerordentlich 
dünn sein. PETTERSSON konnte indessen zeigen, daß 
es genügt, wenn ein sehr kurzes Stück des Fadens 
hinreichend fein ausgezogen ist (in einem Fall betrug 
die Länge der Verdünnungsstelle nur 0,6 mm). 
Diese Verdünnungsstellen, die sich in Höhe der Achse 
des Querbalkens bzw. der horizontalen Diagonale 
befinden sollen, wirken dann als Biegegelenke. Hier 
hatten die Fäden nur zwischen 1,5 und 3,5 u 2: 


Es sind verschiedene Waagen dieser Art he 
stellt worden. Das Balkengewicht lag bei etwa 4001 
die Belastbarkeit beirund 200 mg, so daß einerrelat 
Genauigkeit von 10% erreicht wurde. Allerdings ı 
die Schwingungsdauer mit 120 see sehr hoch. 
fern der Waagenbehälter evakuiert wurde, w: 
die Schwingungen fast ungedämpft, da die gerin; 
Biegungen der dünnen Fäden nur sehr wenig Ener 
verbrauchen. N 

Die von STRÖMBERG [22] erbaute Waage unt) 
schied sich von derjenigen von PETTERSSON v 
wiegend in der Balkenkonstruktion. STRÖMBE 
hatte festgestellt [23], daß sich die stabilste Balkı 
form ergibt, wenn man bei dem Rhombus ledigl 
die vertikale Diagonale einsetzt. Auch die Anbr 
gung der Fäden wurde verbessert: Sie waren 
ihrem einen Ende konisch verdickt und konnt 
mit diesem in entsprechende Aussparungen 
Balken eingehängt werden, so daß bei einem Bru 
das Auswechseln keine Schwierigkeiten bereitete. 

Die von TAyLor zur Bestimmung der Dichte v 
Helium konstruierte Auftriebswaage [24] besta 
ebenfalls völlig aus Quarz. Hier wird zum erst) 
Mal ein horizontaler Quarzfaden als Mittelschnei 
verwendet (vergl. Abb.4). Da das schon erwähr 
Relativverfahren zur Dichtebestimmung benut 
wird, können Auftriebskugel und Gegengewicht u 
mittelbar am Balken angeschmolzen werden. I 
Meßresultate hatten eine relative Genauigkeit v 
10%. — Eine Waage derselben Bauart wurde v 
Guy [25] benutzt. 

Die Auftriebswaage von WHYTLAW-GRAY, PA 
TERSON und CAwooD [26] ähnelt in mancher Hi 
sicht derjenigen von TayLor. Da jedoch mehre 
wesentliche Verbesserungen angebracht sind und d 
Waage außerdem verschiedenen Autoren als Vorbi 
gedient hat, soll sie ausführlich beschrieben werde 

Die Waage und der sie tragende Rahmen besteht 
aus Quarz. In Abb.5 ist AA der Balken — e 
Quarzstab von Imm & —, der zwischen den Fäde 
BB schwingt, welche bei DD mit ihm verschmolze 
sind. An ihren äußeren Enden CC sind sie mit ve 
tikalen Stangen verschmolzen, die an dem Rahme 
EE befestigt wurden. Der am einen Balkenen« 
angeschmolzene Quarzfaden trägt die Auftriebskug 
H und das kleine Gewicht K, durch dessen Variatic 
sich der Druckbereich, in dem die Waage arbeite 
ändern läßt. Als Gegengewicht für die Kugel dieı 
das feste Gewicht Z und ein Mikroskop-Deckgli 
MM aus Quarz. Dieses ist so gewählt, daß seir 
Oberfläche derjenigen der Auftriebskugel gleich is 
Auf diese ‘Weise heben sieh etwaige Adsorption: 
effekte auf beiden Balkenseiten auf. Die Waag 
soll als Nullinstrument arbeiten. Mit einem Mikrc 
skop mit Okularmikrometer wird beobachtet, o 
sich der Zeiger 0 am Balkenende und der fixe Ze 
ger N, der am Rahmen befestigt ist, einander geger 
über befinden. Mit der zur Bestimmung des Atom 
gewichts von Xenon erbauten Waage können Druck 
änderungen des im Waagenbehälter befindliche 
Gases von weniger als 0,01 mm festgestellt werder 
so daß hier die Meßgenauigkeit ebenfalls von de 
Güte der Druckbestimmung abhängt. Da die Tem 
peratur von großem Einfluß ist, wird sie auf 0,01° ( 
genau abgelesen, um die Meßergebnisse ggf. ent 


‚sprechend zu korrigieren. 
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Die Waäge von WOODHEAD und WHYTLAW- 
way [27] gleicht der eben beschriebenen weit- 
hend. Es wird lediglich das Mikroskop-Deckglas 
rch eine am Balken angeschmolzene, mit einem 
ch versehene Kugel ersetzt, deren gesamte Ober- 
che (außen und innen) derjenigen der Auftriebs- 
gel gleich ist. Langsame Wanderungen der Ruhe- 
se infolge des allmählichen Ausgleichs von inneren 
jannungen werden durch Tempern der Waage bei 
0° C beseitigt, dem sorgfältiges Waschen voraus- 
ht. — Diese Waage ist so empfindlich, daß mit 
° Druckänderungen von 2:10? mm festgestellt 
rden können. 

BrapLey [28] beschreibt eine für Adsorptions- 
sssungen bestimmte Waage, die aus diesem 
'unde etwas gegenüber den bisherigen abgeändert 
. Die absolute Genauigkeit beträgt 3,2: 10° g. 
inliches gilt für die später von BRADLEY u. Mitarb. 
9], [30] konstruierten Waagen. 

Die von CAwoop und PATTERSoN [31] sowie von 
\SADO, MAssıE und WHYTLAW-GRAY [32] erbauten 
aagen schließen sich eng an die Konstruktion von 
HYTLAW-GRAY [27] an. Es wird jedoch die Auf- 
ebskugel an einem Faden aufgehängt, so daß sich 
° Schwerpunkt relativ zur Mittelachse des Balkens 
ht verlagert und die dadurch auftretenden Fehler 
rmieden werden (vergl. Abschn. D, e). 

Beim Bau von Mikrowaagen bereitet es stets 
oße Schwierigkeiten, den Schwerpunkt des Balkens 

einzustellen, daß er genügend nahe am Dreh- 
nmkt liegt und somit die gewünschte Empfindlich- 
it erreicht wird (vergl. Abschn. D, i). LAMBERT 
(d PHıLıPs [33] vereinfaehten die hierfür notwen- 
gen Operationen durch eine neuartige Balken- 
nstruktion. Der Balken gabelt sich an einer Stelle 
bb. 6a). Seitwärts davon ist ein vertikaler Stab 
geschmolzen, dessen oberes Ende rechtwinklig 
ngebogen ist, so daß er sich über der Gabelung, 
d zwar über der (gedachten) Balkenachse befindet. 
ın hier hängt ein dünner Faden B herab, an dem 
ten ein Haken befestigt ist. Belastet man den 
ıken mit einem kleinen Gewicht, so verschiebt sich 
» Lage des Balkenschwerpunktes nach oben, weil 
ı an einem dünnen Faden hängendes Gewicht in 
m Punkt angreift, aus dem der Faden ausgezogen 
rdenist. Da der Ansatzpunkt des Fadens B ober- 
Ib der Balkenachse liegt, ruft eine hier vorgenom- 
»ne Belastung eine Schwerpunktsverlagerung her- 
r. Einam Endfaden A hängendes Gewicht beein- 
ßt die Höhe des Schwerpunktes nicht, weil sich 
r Angriffspunkt dieses Fadens in der Ruhelage 
s Balkens in der. durch die Mittelachse gelegten 
jrizontalebene befindet. 

Noch günstiger ist es, wenn der Faden B durch 
n Punkt verläuft, in dem sich die Balkenachse und 
» Mittelschneide (der horizontale Faden) treffen 
bb. 6b). Eine solche Waage wurde ebenfalls von 
‚AHA [34] gebaut. Er beschreibt in seiner Arbeit 
nau die Konstruktion der Waage und gibt eine 
igehende Diskussion der Theorie. — Bei BRADLEY 
] findet sich eine zusammenfassende Darstellung 
ser Gruppe der Auftriebswaagen, ihrer Her- 
llung, Eigenschaften und Theorie. 

CAsaDo, MAssıE und WHYTLAw-GRAY [36] be- 
treiben eine Waage der bekannten Art (z. B. [27], 
1], [32]). Neu ist hierbei jedoch, daß der aus einem 


Rohr bestehende Balken beiderseits des Mittelfadens 
am seiner Unterseite halbkugelförmige Ausbauchun- 
gen besitzt. Zwei kleine Eisenkügelchen, die sich 
in den beiden Balkenarmen befinden, können von 
außen mit einem Magneten von einer Ausbauchung 
zur anderen gehoben werden. Auf diese Weise ist 
es möglich, den Druckbereich, in dem die Auftriebs- 
waage in die Ruhelage einspielt, zwischen 752 und 
52 mm (für Luft) zu variieren. Dies erweitert den 
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Abb. 6. Balkenkonstruktionen von LAMBERT und PHILIPS, die eine Hebung 
des Schwerpunktes durch Anhängen von Gewichten ermöglichen (schematisch) 
: (aus [33]). 


Anwendungsbereich der Waage erheblich, da bisher 
stets auf einer Balkenseite Zusatzgewichte ange- 
hängt werden mußten, sofern ein anderer Druck- 
bereich eingestellt werden sollte. 

Die Autoren hatten gehofft, daß sich die Kügel- 
chen von selbst in jeder Ausbauchung stets wieder 
in genau dieselbe Lage hineinlegen würden. Leider 
war dies nicht der Fall. Es traten Nullpunktsschwan- 
kungen ein, so daß in jedem Druckbereich ein Ver- 
gleich mit einem Gas bekannter Dichte erforderlich 
war. 


(mu e. i 


Abb. 7. a) Schnitt durch den Balken der Auftriebswaage mit magnetischer 
Kompensation — Präzisionsmodell — von STOCK und RITTER (aus [38]). 
b) Seitenansicht der in das Haltegestell A—A eingesetzten Waage. 


Derartige Effekte vermeidet das Bauprinzip, das 
Stock u. Mitarb. bei der Konstruktion ihrer Waage 
anwendeten [37], [38]. Im Waagebalken ist ein 
dünner, stabförmiger Permenentmagnet mit ein- 
geschmolzen (A in Abb.7a). Oberhalb der Waage, 
und zwar genau über der Balkenmitte, befindet 
sich ein Permanent- oder Elektromagnet, dessen 
unterer Pol den einen Pol des Waagenmagneten an- 
zieht, den anderen abstößt. Die auf diese Weise auf 
die Waage ausgeübte Kraft hängt — bei gegebener 
Dimensionierung der Magnete — von dem Abstand 
des verstellbaren Permanentmagneten von der 
Waage bzw. von dem Spulenstrom des fest ange- 
brachten Elektromagneten ab. 

Es werden zwei Waagentypen angegeben: Bei 
der einfachen, aus Glas bestehenden Waage ent- 
spricht der Ausschlag des am einen Balkenende an- 
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gebrachten Zeigers um l mm einer Änderung des 
Luftdrucks im Waagenbehälter um 2 mm. Bei dem 
aus Quarz hergestellten Präzisionsinstrument wird 
der Zeiger mit einer Ableselupe beobachtet, so daß 
die Änderungen der Zeigerstellung auf 0,02 mm ge- 
nau festgestellt werden können. Druckschwan- 
kungen von ebenfalls 0,02 mm lassen sich nach- 
weisen. 

Alle Waagen sind auf zwei etwa 10 mm vonein- 
ander entfernten Stahlspitzen (Nähnadeln) gelagert, 
die in kleinen Korundnäpfen (Bin Abb.7b) aufliegen. 
Da die Waagen in Aufbau und Anwendung sonst den 
schon beschriebenen gleichen, muß wegen weiterer 
Einzelheiten auf die Originalarbeiten verwiesen 
werden. Eine Beschreibung der Arbeitsweise ist 
auch in [39] enthalten. 


Zur Vakuumapporatur 


Dee, 
N 
Abb. 8. Schematische Darstellung des einfachen Typs der STOCKschen Waage 
zur Gasdichtebestimmung mit Zubehör (aus [40]). 


Die unempfindlichere Waagentype wurde von 
Stock für den Laborgebrauch ausgebaut [40] und 
mit verschiedenen Zusatzeinrichtungen versehen 
(vgl. Abb. 8). So ist unter anderem ein weiterer 
Permanentmagnet 7 angebracht, mit dem Null- 
punktsverlagerungen ausgeglichen werden können, 
während der Brückenwiderstand @ dazu dient, 
Temperaturschwankungen zu kompensieren. 

LEHRER und Kuss [41] modifizierten die STOCK- 
sche Waage folgendermaßen: Der wesentlich ver- 
kürzte Quarzbalken trägt an seinem einen Ende die 
Auftriebskugel, am anderen einen mit Löchern ver- 
sehenen Zylinder als Gegengewicht. In der Balken- 
mitte ist rechtwinklig ein Quarzstab angesetzt, an 
dessen Unterseite eine Quarzplatte und zwei Spitzen 
angeschmolzen sind. An die erstere ist nach dem 
Verfahren von STEELE und GRANT [14] eine feine 
Schneide angeschliffen, die auf einer optisch-planen 
Achatplatte aufliegt, die beiden Spitzen dienen der 
Arretierung des Balkens: Durch ein Hebelsystem 
kann der Balken gehoben und stets wieder an der- 
selben Stelle auf die Achatplatte aufgesetzt werden. 

Die Enden des Querbalkens sind herabgebogen 
und tragen an ihrer Unterseite — in Quarzröhrchen 
eingeschmolzen — zwei kleine Koerzitmagnete. Die 
Magnete sind dem Balken parallel, ihre Pole einander 
entgegengesetzt. — Bei einer Schwingzeit von 
11 sec hatte die — übrigens serienmäßig hergestellte 
— Waage eine Genauigkeit (Gasdichteänderung für 
1 Skt im Okularmikrometer des Beobachtungsfern- 
rohres) von 4,1: 10°® g, entsprechend 0,026 mm Hg 
Luftdruck bei 20° C. 


Von Stock u. Mitarb. [42] wurde über ihre E 
fahrungen mit dieser Waage berichtet. Sie bezei 
neten die Schneidenlagerung als wesentlichen For 
schritt gegenüber den anfangs [38] verwendete 
Spitzen, da sich Vibrationen kaum noch auswirken.- 
Es wird ferner ein Verfahren zum Horizontieren de 
Achatplatte, auf der die Schneide aufliegt, ang 
geben. | 

MoBaın und TAnNER [43] gehen von der STOCE 
schen Form der Spitzenlagerung ebenfalls ab. Si 
setzen an den Enden des mittleren Querbalken 
Karborundum-Einkristalle an, die auf einer optise 
planen Quarzplatte aufliegen. Die Anordnung zu 
magnetischen Kompensation wird abgeändert, inder 
ein vertikal stehendes, in einem Quarzrohr einge 
schmolzenes Weicheisenstück im Balkenzentrun 
angesetzt wird. Darüber und etwas seitlich verscho 
ben befindet sich ein Solenoid; wird es von einen 
Wechselstrom (60 Hz) durchflossen, so strebt da 
Weicheisen zur Mitte der Spule. Die dadurch her 
vorgerufene Auslenkung der Waage ist dem Spulen 
strom proportional. — Mit der Waage wurde ein 
absolute Genauigkeit von 4: 10°°g bei einer Be 
lastbarkeit von 300 mg erreicht, woraus sich ein 
relative Genauigkeit von 7,5: 107 ergibt. 

Bisher sind diejenigen Waagen behandelt worden 
bei denen Auftriebskugeln angewendet wurden 
Schon die letzte Gruppe von Arbeiten nimmt deı 
Magnetismus zuhilfe, um die Gewichtsänderung be 
der Auftriebskugel auszugleichen. Es handelt sic] 
hier also nicht mehr um reine Auftriebswaagen, di: 
Konstruktionsprinzipien überschneiden sich, worau 
eingangs bereits hingewiesen wurde. Es sollen nu 
diejenigen Waagen beschrieben werden, bei dene: 
die Kompensation des von der Last ausgeübtei 
Momentes allein mittels magnetischer oder elek 
trischer Kräfte bewerkstelligt wird. 


3. Magnetisch oder elektrisch arbeitende Waagen 


Bereits im Jahre 1895 konstruierte ANGSTRöN 
([44], vergl. [5]) eine Waage, bei der an dem eine: 
Gehänge ein kleiner Magnet befestigt war, der vo! 
einem darunter angebrachten Solenoid angezoge: 
wurde. Auf diese Weise konnte das von der Last an 
anderen Gehänge ausgeübte Moment kompensier 
werden. Bei einer Belastbarkeit bis zu 2g wurd 
eine absolute Genauigkeit von 10”°g erreicht, ein fü 
damalige Verhältnisse überraschend gutes Ergeh 
nis. — Der Balken war aus Aluminium hergestell 
und wog bei 9,3 cm Länge nur 2,3g. Er wurde voı 
einem als Mittelschneide dienenden Kokonfade: 
getragen, die Gehänge waren ebenfalls an Kokon 
fäden befestigt. Ferner war eine Dämpfungsvoı 
richtung angebracht; es wurde mit Spiegelablesun, 
gearbeitet. 

Nach dem Vorbild der Angströmwaage erbaut 
URBAIN [45] seine zum Studium der Verwitterungs 
erscheinungen von Kristallen bestimmte Anord 
nung. Die elektromagnetische Kompensation bo 
ihm die Möglichkeit, die Gewichtsveränderungen de 
Substanz im Vakuum und bei höheren Tempera 
turen laufend zu regristrieren. Die absolute Genauig 
keit der Waage betrug 1- 10° g bei einer Belast 
barkeit von 0,1g. L 

Eine wesentliche Verbesserung der ANGSTRÖM 
waage stammt von EmicH [5], der konsequent da 
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Inzip des Nullinstrumentes einhielt. Er setzte 
nlich den kleinen Permanentmagneten (W in 
b. 9), der von dem Solenoid Z angezogen werden 
(te, in dasselbe Gehänge ein, an dem das Arbeits- 
älchen X befestigt war. Auf diese Weise wurden 
ler infolge der Durchbiegung oder innerer Span- 
agen des Waagebalkens vermieden. Das Gewicht 
ses Gehänges wurde durch das vom anderen 
Ikenende herabhängende Gegengewicht Y kom- 
ısiert. Der Balken bestand aus einem beiderseits 
seschmolzenen Quarzröhrchen von 82 mm Länge 
d 0,7mm &. In seiner Mitte war rechtwinklig 
. horizontales Querstück derselben Dicke bei 
ya 7mm Länge angeschmolzen, dessen recht- 
ıklig abgebogene Enden — leicht eingekerbt — 
“ dem als Mittelschneide dienenden Quarzfaden Q 
lagen, wo beide miteinander verkittet waren 
ch Art des Donauschen Balkens zur NERNST- 
age, vergl. Abschn. B.5). Am Balken war ein 
arzfaden U als Zeiger befestigt, dessen Stellung 
; einem Okularmikrometer beobachtet wurde. 
3 Solenoid stand auf dem Messinggehäuse ober- 
b der Waage, so daß seine Achse mit der des 
ven Gehänges zusammenfiel. Da ein Spulenstrom 
ı 1mA einem Gewicht von 7,8: 10°”g entsprach 
] am Galvanometer 0,02 mA geschätzt werden 
inten, betrug die absolute Genauigkeit (schätz- 
) der Waage 1,5: 108g. - 
Die von WIESENBERGER [46] hergestellte Waage 
ließt sich eng an die EmıcHasche Konstruktion an. 
r bestehen sowohl die Mittelschneide als auch 
Endfäden aus Quarz von 50—60 u 8, die — 
bei Prttersson [2], [21] — an kurzen Stellen 
2—3 u ausgezogen sind. Die absolute Genauig- 
; der Waage betrug 1: 10°8g bei einer Schwing- 
; von 17sec. — Die Arbeit enthält u.a. eine 


führliche Beschreibung der beim Ausziehen der 


arzfäden notwendigen Operationen und gibt 
e Anregungen für den Selbstbau einer solchen 
age. 
RIEDMILLER [47] verwendete für seine Waage 
falls die Grundgedanken der Emichschen An- 
nung. Bei ihm ist die als Balken dienende Glas- 
illare von 110 mm Länge und 0,8mm 9 un- 
telbar auf den Quarzfaden (Mittelschneide) von 
ı 8 und 80mm. Länge aufgekittet. Die aus 
ırz bestehenden Endfäden sind z. T. auf 3 u aus- 
gen. Ein auf der Balkenmitte aufgekitteter 
»gel ermöglicht es, unter Verwendung eines 3m 
}en Lichtzeigers eine Genauigkeit von 5- 107g 
, mm Ausschlag auf einer Fernrohrskala) zu 
ichen. Da die Anordnung zur Untersuchung 
dünnen Nickel-Aufdampfschichten bestimmt 
muß der Waagenbehälter evakuierbar sein. 
ressant ist ferner, daß die Eichung der Waage 
Vakuum erfolgt, indem kleine Drahtstücke mit- 
einer mit einem Tombakrohr betätigten Hebel- 
ichtung an die Waage gehängt werden. 
Die Waage von WALKENHORST [48] ist in ihrem 
bau derjenigen von Riedmiller sehr ähnlich. Die 
ıgewichte werden ebenfalls im Vakuum (unter 
' Torr) aufgelegt. Die mittels Lichtzeiger er- 
ıte Genauigkeit betrug etwa 1: 107g. 
PAuL und Wesseu [49] beschritten einen anderen 
‚indem sie den Zeiger eines empfindlichen Dreh- 
systems, dessen Direktionsmoment erniedrigt 


war, durch ein dünnes Quarzröhrchen ersetzten. 
Dieses trug am einen Ende ein Glimmerplättchen, 
das bedampft werden sollte, und am anderen ein 
kleines Gegengewicht. Mittels des Drehspulsystems 
wurde die Waage stets wieder in die Nullstellung 
zurückgebracht, zu deren Ablesung ein 5m langer 
a diente. Die absolute Genauigkeit betrug 
. 2 e. 


Abb. 9. Die magnetische Waage von EMIOH (aus [5]). 


Bei der Waage von VIEwEG und GasT [50] ist 
der Balken an Spannbändern befestigt (vgl. Abb. 10). 
Er trägt in seiner Mitte eine körperlos gewickelte 
Drehspule, die sich in dem homogenen Feld einer 
Spulenanordnung nach HELMHOoLTZ bewegt. Letztere 
wird von pulsierendem Gleichstrom durchflossen. 


TE 
Lager und 
Stromzufährung 


Abb.10. Elektrische Waage von VIEWEG und GAST (schematisch) (aus [50]). 


Sobald der Waagebalken aus der Ruhelage aus- 
gelenkt wird, entstehen in der Drehspule Wechsel- 
spannungen, die dem Drehwinkel proportional sind. 
Sie werden verstärkt und phasenabhängig gleich- 
gerichtet. Der Gleichstrom wird abermals verstärkt 
und an die Drehspule zurückgeführt. Hierdurch 
entsteht in der Drehspule ein Moment, das dem von 
der Last herrührenden entgegengesetzt gerichtet ist 
und es kompensiert: Der Waagebalken wird zurück- 
gedreht. Nur ein sehr kleiner Ausschlag bleibt übrig 
(denn in der Ruhelage des Balkens werden in der 
Drehspule ja keine Spannungen induziert). Der die 


Drehspule durchfließende Strom ist der Last pro- 


portional. Mit diesem Spulenstrom wurde ein 
Tintenschreiber gesteuert, der Gewichtsänderungen 
der Probe von 105g reproduzierbar aufzeichnete. — 
Gast und ALPERS [51] haben eine verbesserte Waage 
konstruiert, mit der einige 10”°g festgestellt werden 
konnten. 

In einer späteren Arbeit [52] berichtete Gast, 
daß außer den beiden HELmHoLTzspulen noch ein 
zweites, koaxiales Spulenpaar vorgesehen war, an 
das eine hochfrequente Wechselspannung gelegt 
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wurde. Hierdurch wurde bei Auslenkungen des des Fadens hervor. Da jedoch die bisher bes 


Waagebalkens in der Drehspule die vom Drehwinkel 
y abhängige Wechselspannung induziert, die in der 
oben beschriebenen Weise die Rückdrehung des 
Balkens bewirkte. Anstatt den vom Verstärker ge- 
lieferten Strom Ip in die Drehspule zurückzu- 
führen und damit das rücktreibende Drehmoment 
zu erzeugen, konnte dieser Strom auch zur Steuerung 


en 
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Abb. 11. Einfache Torsionswaage von NEHER (aus [54]). 


eines kleinen Motors verwendet werden. Dieser ver- 
drehte den Fußpunkt der einen Spannbandhälfte 
und rief somit ein Torsionsmoment hervor, das 
dem Drehwinkel des Balkens proportional war. Die 
Genauigkeit dieser Waage ließ sich bis etwa 10% g 
treiben. 

In neuester Zeit hat Gast [53] eine abermalige 
Verbesserung der Waage beschrieben. Ihr Quarz- 
balken besitzt nun einen runden Mittelteil, auf den 
die Drehspule aufgewickelt ist. In die Rundung 
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Abb. 12. Balkenkonstruktion von KIRK, CRAIG, GULLBERG 
und BOYER (aus [55]). 


ragt ein feststehender, keramischer Permanent- 
magnet, der gleichzeitig als Träger für die Hoch- 
frequenzspule dient. Die Genauigkeit dieser Waage 
beträgt 1- 10°”g. — In der Arbeit werden die Fehler- 
quellen und ihre Beseitigung ausführlich diskutiert. 


4. Die Torsionswaagen 


Bei einer großen Zahl der oben beschriebenen 
Waagen wurde ein Faden als Mittelschneide ver- 
wendet. Wenn der Balken aus der horizontalen 
Ruhelage ausgelenkt wird, so ruft dies eine Torsion 


Bee 
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chenen Waagen entweder als Nullinstrumente ar 
teten oder aber nur kleine Auslenkungen vorgent 
men wurden, waren die Torsionskräfte klein ge 
die sonstigen, am Balken angreifenden Momeı#; 
Es soll nun auf diejenigen Waagen eingegan| 
werden, bei denen die Gewichtsänderung an ei 
Balkenseite aus der Torsion des Mittelfadens 
stimmt wird. | 

NEHER [54] hat in einem eingehenden Berii 
über „Die Verwendung von geschmolzenem Qua 
eine sehr einfache Torsionswaage beschrieben (v® 
Abb. 11). Ein dünner Quarzfaden ist an sein 
einen Ende an einer graduierten, drehbaren Sche 
befestigt, während sein anderes Ende an ein 
Quarz-,,Bogen“ angeschmolzen ist, der dazu die 
die Fadenspannung konstant zu halten. Der Bog 
ist an einer Schraube angekittet, mit der die Nı# 
stellung des Balkens eingestellt werden kann, ind! 
der Faden tordiert wird. An der Fadenmitte # 
ein dünner Quarzstab als ‚Balken‘ befestigt. 
bewegt sich vor der Ableseskala, wenn das an sein 
einen Ende angebrachte Häkchen belastet wi 
Ist die Belastung so groß, daß der Balken nic! 
mehr frei spielt, sondern auf dem Anschlag unti| 
halb der Skala aufliegt, so wird der Faden mitt, 
der Scheibe tordiert, bis der Balken in seine Rul 
lage zurückkehrt. Da nunmehr das rücktreiben 
Torsionsmoment dem Lastmoment gleich ist, ka‘ 
man aus der Drehung der Scheibe den Betrag d 
Belastung entnehmen, wenn die Waage einmal g 
eicht worden ist. — Nach den Angaben von NEH] 
sind auf diese Weise Genauigkeiten von 10”7—107 
leicht erreichbar. 

Die erste Präzisionswaage nach dem Torsior 
prinzip wurde von Kırk u. Mitarb. [55] zu Reihe, 
untersuchungen über die Chemie des Plutoniur 
erbaut. Dabei bestand der größte Teil der am Balk« 
hängenden Last aus Waagschalen, Gehänge us‘ 
(dieser Anteil wird durch ein Gegengewicht kompe 
siert), während das Probengewicht zwischen 1 un 
100 ug variierte. Nur diese kleinen Massenunte 
schiede wurden aus der Torsion des Mittelfade! 
bestimmt. Die Balkenkonstruktion zeigt Abb. 12, ! 
der die Abmessungen der einzelnen Quarzstäbe bz\ 
-Fäden mit eingetragen sind. Hier wird ebenfal 
ein an dem Torsionsfaden angeschmolzener Quar 
bogen dazu benutzt, die Fadenspannung gleic! 
mäßig zu halten; eine mit einer Gradeinteilung ve 
sehene Scheibe ist zur Beobachtung der Torsion dı 
Fadens vorgesehen. Der parallel zum Balken au. 
gespannte Indexfaden dient zur Bestimmung d« 
Balkenlage. Bilder von einander entsprechende 
Stellen der entgegengesetzten Enden des Fader 
werden mittels einer Prismenanordnung nebeneit 
ander auf einen Leuchtschirm projiziert und m: 
einem Fernrohr beobachtet. Die Genauigkeit i 
der Bestimmung der Balkenlage war 5u oder 1£ 
der Torsionsscheibe, während eine Drehung de 
Scheibe um 1’ einer Gewichtsänderung um 5: 10° 
entsprach. — Eine gleichartige Waagenanordnun 
mit allen Zubehörteilen wurde von Orr [56] be 
schrieben; auch die Waage von RHopın [57] hatt 
denselben Aufbau, während bei dem Instrumen 
von DAwson und Lister [58] lediglich die Balken 


‚ konstruktion etwas abgeändert war. 
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In einer sehr schönen, ausführlichen Arbeit be- 
itet CARMICHAEL [59] über eine Torsionswaage 
Ideren Zubehör. Den ganz aus Quarz bestehenden 
ken zeigt Abb. 13. Auch hier kann die Torsion 
einer graduierten Scheibe abgelesen werden, wäh- 
d die Stellung des Indexfadens — und damit des 
kens — mittels einer optischen Anordnung er- 
tet wird. Sowohl die Empfindlichkeit der 
ik als auch die der Torsionsscheibe ermöglichen 
Feststellung von Gewichtsänderungen um 1:108g. 
Neben einer eingehenden Erörterung der Fehler- 
llen wird in der Arbeit die Theorie der Waage 
eben und ihre Ergebnisse denen der praktischen 
sungen gegenübersgetellt. 
Bei der Waage von Day [60] hat der aus Hart- 
stäben bestehende Balken dieselbe Form wie 
jenige von STRÖMBERG [22]. Auch die Hänge- 
| Endfäden bestehen aus Hartglas. Zusätzlich 
an den Balkenmittelpunkt ein dünner Torsions- 
2n aus Quarz angekittet. Während bei den 
agen von PETTERSSON [2], STRÖMBERG [22] u.a. 
Auslenkung des Waagebalkens durch die Auf- 
bskugel kompensiert wurde, wird hier das rück- 
bende Drehmoment des Quarzfadens ausgenutzt. 
sonstigen Aufbau gleichen sich die Waagen weit- 
end, auch hier wird ein Lichtzeiger verwendet, 
dem Gewichtsänderungen von 2:10®g fest- 
sellt werden können. 
Die Waage von CLEgG und CRook [61] ist wesent- 
einfacher konstruiert. Der Balken besteht aus 
m Kupferstäbehen, an dessen einem Ende ein 
nmerplättchen befestigt ist, auf das die zu unter- 
henden Substanzen aufgedampft werden. Das 
ere Ende des Stäbchens trägt eine mittels Ge- 
de verschiebbare Mutter als Gegengewicht. An 
m in der Balkenmitte angebrachten Vertikal-. 
» kann mit einer weiteren, verschiebbaren Mutter 
Schwerpunkt des Systems einjustiert werden. 
einem horizontalen Querbalken ist der Torsions- 
ht aus Phosphorbronze befestigt, dessen Span- 
ıg mittels einer kleinen Feder konstant gehalten 
d. Ein am Balken angebrachter Spiegel ermög- 
t die Ablesung der Waagenstellung mit einer 
1auigkeit von etwa 4: 10°”g. Da hier der Tor- 
ısfaden nicht mehr während des Wägeprozesses 
hgedreht wird, könnte man diese Waage (und 
folgenden) ebenso gut als Neigungswaage an- 
chen, doch mögen im vorliegenden Bericht der 
;orischen Entwicklung gemäß nur die mit Balken- 
ern ausgerüsteten NERNSTwaagen im Abschnitt 
; behandelt werden. 
Die von GULBRANSEN [62] erbaute Waage ist — 
; Ausnahme der Fäden — aus Quarz hergestellt. 
Balken dient ein gerader Quarzstab, der sich an 
ıen Enden gabelt. Über diese Gabeln sind dünne 
lframdrähte gespannt, an denen die ebenfalls 
Wolfram bestehenden Hängefäden angekittet 
1. Auch der mittlere (Torsions-)Faden ist ein 
ıner Wolframdraht von 254 9. Seine Enden 
dl an einem Gestell aus Quarzstäben angekittet, 
‘ in den Waagenbehälter (ein Rohr) geschoben 
d. Zur Kontrolle der Balkenstellung wird ein 
ihm befestigter Zeiger mit einem Okularmikro- 
ter beobachtet, so daß Gewichtsänderungen von 
5. 106g feststellbar sind. Rmopın [63] verbes- 
te die Waage, indem er den Balkenschwerpunkt 


etwas hob und den Durchmesser des Torsionsfadens 
auf 10 « verringerte. So war eine Genauigkeit von 
10””g erreichbar. BowErs [64] verwendete eine 
solche verbesserte Waage zu Adsorptionsmessungen. 

Zur Messung des Dia- und Paramagnetismus von 
Substanzen in schwachen Magnetfeldern erbaute 
RANKINE [65] eine Waage, bei der der Aluminium- 
balken von einem vertikalen Metallband als Tor- 
sionsfaden herabhing. Das obere Ende des Bandes 
war in einem Torsionskopf befestigt, mit dem die 
Auslenkungen des Balkens um diese vertikale Dreh- 
achse ausgeglichen werden konnten. Die hori- 
zontale Lage des Balkens blieb stets erhalten, da das 
Gewicht des an dem einen Arm hängenden Behälters 
mit der Substanz durch ein Gegengewicht am anderen 
Arm kompensiert wurde. Hier werden also keine 
Massen gewogen oder Massenänderungen bestimmt, 
sondern aus der Torsion die auf die Substanz aus- 
geübten Kräfte festgestellt. Da das rücktreibende 
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Abb. 13, Torsionswaage von CARMICHAEL (die Durchmesser der Bauteile 
in «sind mit angegeben) (aus [59]). 


Moment des Torsionsfadens sehr klein ist und über- 
dies mit einem langen Lichtzeiger gearbeitet wird, 
können sehr kleine Drehmomente ermittelt werden. 
ISKENDERIAN [66] benutzte eine gleichartige Waage, 
und Bockrıs und PArsons [67] vermochten damit 
Änderungen der Volumen-Suszeptibilität von 4: 10-10 
CGS zu beobachten. 

Das Prinzip dieser Art der Wägung ist allerdings 
wohl zuerst von OxLry [68] und danach von WILsoNn 
[69] angewandt worden, wenn hier auch noch nicht 
die hohen Genauigkeiten erreicht worden sind, zu 
denen etwa Bockrıs und PARSonNs gelangten. 

BHATANAGAR und MATHUR [70] benutzten eine 
ähnliche Anordnung, jedoch wurde hier die Inter- 
ferenz des Lichtes ausgenutzt, um die genaue Ein- 
stellung des Torsionskopfes zu ermöglichen. Cını 
und Sacconi [71] modifizierten zwar die Apparatur, 
behielten aber das Prinzip bei, was auch bei der 
Waage von BARBIER [72] der Fall war. 


5. Neigungswaagen 
Die erste Neigungswaage wurde von NERNST [73] 
im Jahre 1903 erbaut.. Ihre Konstruktion zeigt 
Abb. 14. Zwischen den Zinken einer Messinggabel B 
ist ein sehr feiner, etwa 5cm langer Quarzfaden A 
gespannt, auf dem die als Balken dienende, ca. 30 cm 


462 


K. Beurnor: Die Mikrowaagen in ihrer Entwicklung seit 1886 


Zeitschrift fi 
angewandte 


lange Glaskapillare C' von etwa 0,5 mm 8 ange- 
kittet wird. Am kürzeren, etwa 9cm langen Hebel- 
arm ist ein Platinhäkchen angeschmolzen, das zur 
Aufhängung der Waagschale dient. Der lange Balken- 
arm ist rechtwinklig nach unten gebogen und läuft 


9 
nk 


Abb.14. Erste Ausführung der NERNST-Waage (aus [74]). 


in einen sehr feinen Zeiger aus. Dieser spielt vor 
einer Glasskala, bei der 1 Skt = 0,5 mm ist. Die 
Beobachtung der Zeigerstellung erfolgt mit einem 
Fernrohr, so daß 0,05 Skt geschätzt werden können. 
Die Messinggabel D dient als Anschlag. Auf dem 
linken Balkenarm ist ein Platinreiter als Gegen- 
gewicht für die Waagschale mit Wasserglas be- 
festigt. Die mit dieser Waage erreichte Genauig- 
keit betrug 1,9: 10>5g. 


Abb. 15. Eine der DowAuschen Balkenkonstruktionen 
zur NERNST-Waage (aus [81]). 


Derartige Neigungswaagen könnte man zu den 
Torsionswaagen rechnen. Da jedoch das rücktrei- 
bende Drehmoment des Quarzfadens klein gegen 
das von der Last ausgeübte (Schwere-)Moment ist, 
beruht ihre ‘Wirkungsweise auf dem Prinzip der 
„Gewichtswaage“, wobei lediglich der Anzeige- 
bereich des Zeigers ausgenutzt werden kann. Dieser 
ist relativ gering, da nur bei kleinen Ausschlägen 
Proportionalität zwischen Belastung und Ausschlag 


besteht. Beispielsweise erbaute und benutzte BR 
[75] eine Nernstwaage, die bei einer Genauig 
von 2: 10-°g eine Maximalbelastung von 4 mg hat) 
Trotzdem sind NERNSTwaagen wegen ihrer rasc 
Arbeitsweise und einfachen Bedienung viel vi 
wendet worden, z. B. von v. WARTENBERG [76] soy 
EmıcH und Donau [77]. RıESENFELD und MÖört 
[78] verbesserten die Waage durch Verwendu 
eines Quarz-Torsionsfadens von 12u 8. No\ 
wichtiger war, daß sie die mit der Last zu versehent 
Balkenseite sich gabeln ließen. Über diese Gak 
wurde horizontal ein Quarzfaden von weniger & 
40 u 8 gespannt, in dessen Mitte ein weiterer Fad« 
angekittet wurde, an dem die Waagschale hin 
Unter Verwendung eines Lichtzeigers konnte so b 
einer Belastbarkeit von 5 mg eine absolute Genaui, 
keit von 3,3: 108g erreicht werden. | 

HumPHREY [79] verwendete eine NERNSTwaag 
mit Spiegelablesung, während bei DamıAnovich [$( 
der Quarzfaden durch einen solchen aus Glas ve 
15 u & ersetzt war. Die Genauigkeit beider Waage 
betrug 1: 106g. 

Die Verbesserungen, die Donau [81] an de 
NERNSTwaage vornahm, waren recht einschneiden« 
Bei ihm ist der Balken, der aus Glas oder Meta 
besteht, annähernd gleicharmig und trägt beideı 
seits Schälchen (vgl. Abb. 15). Es handelt sie 
hier also im Grunde um eine normale Gewicht: 
waage — bei der die Mittel- und Endschneiden be 
sonders sorgfältig ausgeführt sind — mit sehr langer 
Zeiger. Die Mittelschneide wird folgendermaße 
hergestellt: Über dem Bügel @ wird ein dünne 
Quarz- oder Wolframfaden ausgespannt. Auf diese 
wird bei BBder an der Unterseite eingekerbte Balke 
aufgesetzt und angekittet. Nach Ausführen diese 
Operation wird das zwischen BB befindliche Stüc 
des Torsionsfadens vorsichtig mit einer Schere heı 
ausgeschnitten. An den Balkenenden befinden sic 
die von  RIESENFELD und MÖLLER eingeführte 
Aufhängevorrichtungen (in Abb. 15 nicht mit eir 
gezeichnet): Gabeln mit darüber gespannten Quarz 
oder Metallfäden, in deren Mitte die Glasfäden zuı 
Anhängen der Schälchen angekittet sind. Ein 
ähnliche Konstruktion wurde von Donau scho 
früher beschrieben [82]. 

Am unteren Teil des Zeigers Z, der vor eine 
Glasskala schwingt, ist ein Glimmerplättchen F an 
gebracht. Es bewegt sich in der an den Enden ge 
schlossenen Hülse H und sorgt für die Dämpfun 
des Systems. 

In einer späteren Arbeit beschreibt Donau [83 
einen aus Aluminium bestehenden Balken, bei deı 
der Befestigungspunkt am Quarz-Torsionsfaden sc 
wie die Träger für die Quarzfadenaufhängung de 
Gehänge in Vertikalrichtung verstellbar sind. Die 
bedeutet einen Vorzug gegenüber dem gläserne 
Balken, bei dem das Einstellen des Balkens in di 
richtige Schwerpunktslage (die Punkte EHin Abb.12 
von denen die Endfäden herabhängen, sollen sich i 
derselben Höhe befinden wie der Schwerpunkt ( 
durch Biegen in der Flamme geschehen mußte. 

Die derart konstruierten Waagen sind durch gut 
Konstanz der Ruhelage sowie Reproduzierbarkei 
der Ausschläge gekennzeichnet, wie eine Reihe vo 
Anwendungsbeispielen in den erwähnten Arbeite: 
beweisen. 
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EI. Band 
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I | 
| 6. Federwaagen 

Die elastischen Eigenschaften von Quarz und 
nigen Metallen sind zum Bau von Waagen in ver- 
!hiedener Weise benutzt worden. Diejenigen Waa- 
sn, bei denen das rücktreibende Drehmoment aus 
er Torsion eines dünnen Quarz-, Glas- oder Metall- 
ıdens stammt, wurden bereits in Abschnitt B, 4 be- 
chrieben. Nun kann man z.B. auch ein Band so 
ufwickeln, wie es bei der Uhrfeder geschieht. Dies 
tt bei mehreren handelsüblichen Waagen erfolgt, wie 
enjenigen von Hartmann u. Braun (vergl. hierzu 
34]), oder der Fa. Bartsch, Quiltz u. Co [85]. Es 
erden Genauigkeiten von einigen 10°g erreicht. 
)ie Torsionsfederwaage von STANBURY und TUNSTAL 
36] mit magnetischer Dämpfung und Spiegelablesung, 
üüt der etwa 10"%g feststellbar war, soll hier ebenfalls 
ur der Vollständigkeit halber erwähnt werden. 

Elastische Materialeigenschaften kann man wei- 
srhin dadurch ausnutzen, daß man einen dünnen 
tab am einen Ende einspannt, während man das 
ndere Ende belastet und die entstehende Durch- 
iegung mißt. Die erste derartige Waage wurde von 
JALVIONI [4] bereits im Jahre 1901 konstruiert. Er 
erwendete einen dünnen Glasfaden, der bei d (vergl. 
ibb. 16) festgeklemmt wurde. Bei c war auf das 
ndere Fadenende eine dünne Nadelspitze aufge- 
ittet, auf der ein Platinhäkchen ruhte, an welches 
ie Last gehängt wurde. Bei b war ein zweiter Faden 
ngekittet, der bei a den Spinnwebfaden s trug. 
)ie Verschiebungen von s bei Belastung der Waage 
yurden mit einem Mikroskop mit Okularmikro- 
aeter beobachtet. Die auf diese Weise erreichbare 
tenauigkeit betrug weniger als 10>®g. Eine ähnliche 
Vaage wurde von GIESEN [87] erbaut, während 
JAZZONI [88] bereits Genauigkeiten bis zu 1: 10”°g 
rreichte. Bei der Waage von FRIEDRICH [89] wurde 
er Glasfaden durch ein Imm breites Band aus 
Ihrfederstahl ersetzt. Derartige Konstruktionen 
nd auch handelsüblich erhältlich (vgl. [90]). 

In neuester Zeit benutzte CUNNINGHAM [3] eine 
Vaage vom SALVIoNI-Typ (vgl. Abb.17). Er verwen- 
ete einen Quarzfaden von 0,10 mm & und 12 cm 
änge, dessen eines Ende eingespannt war, während 
as andere zu einer sehr feinen: Spitze ausgezogen 
‚urde. Unter Verwendung eines Mikroskopes konnten 
ie Auslenkungen der Spitze auf etwa +5- 10°mm 
enau abgelesen werden. Etwa2cm vor diesem Faden- 
nde war ein dünner Quarzhaken angeschmolzen, 
n dem die Waagschale hing. Eine Genauigkeit 
on 1,26. 10°®g wurde mit dieser Waage erreicht. 
)iese Tatsache zeigt deutlich, daß auch Prinzipien, 
ie veraltet zu sein scheinen, noch heute mit gutem 
irfolg angewendet werden können. 

Es liegt an sich nahe, die elastischen Eigenschaf- 
en eines Materials auszunutzen, indem man einen 
ünnen Faden zu einer Schraubenfeder biegt, aus 
eren Verlängerung bei Belastung sich der Betrag 
ler Last ergibt. 

MoBaAın ünd Bakr [91] haben eine Quarz- 
piralfeder hergestellt, deren Windungsdurchmesser 
‚25cm betrug. Im unbelasteten Zustand hatten 
ie 15 Windungen des 0,2 mm dicken Quarzfadens 
ine Länge von fast 6cm. Bei einer Verlängerung 
er Feder — die mittels Mikroskop auf etwa 0,001 mm 
enau abgelesen wurde — von 40 mm/g ergab sich 
ine Genauigkeit von rund 2- 105g. 


DRANE [92] verwendete zur Herstellung der 
Feder wesentlich dünnere Quarzfäden. Er erhielt 
z.B. bei einem Fadendurchmesser von 0,0165 mm 
bei 20 Windungen von 0,88cm Durchmesser eine 
Genauigkeit von 3,3: 10° g/mm. Allerdings wird 
in der Arbeit nicht angegeben, wie hoch die Grenze 
der Reproduzierbarkeit bei den Messungen war und 
wie weit es sich daher lohnt, die Ablesegenauigkeit 
zu treiben. Denn hochempfindliche Federn rea- 
gieren sehr stark auf Vibrationen, wie auch aus der 
Arbeit von TuomAs [93] hervorgeht. 


a, ... 


d 


[4 


Abb.16, ‚Balken‘ der SALYIONI-Waage (aus [87]). 


Von MceBaın u. Mitarb. [94] ist die Quarz- 
(Spiral-)Federwaage derart verbessert worden, daß 
eine Verlängerung der Feder von 694 mm/g erhalten 
wurde. Mehrere Autoren [95] haben zu Adsorptions- 
messungen ähnliche Waagen verwendet. 


Befeshigungsschraue 5 Quorztaden 
Aluminiumrahmen 


Abb. 17. Neuere Ausführung einer Waage des SALVIONI-Typs 
von CUNNINGHAM (aus [3]). 


Pıpaeon [96] hat eine Methode zur Konstruk- 
tion von Quarzspiralen beschrieben, die etwas ge- 
eigneter als die von McBaAın und BAkR [91] war. 
Die ausführlichste Erläuterung der Herstellung von 


_ Quarzspiralen ist wohl in der Arbeit von Kırk und 


ScHAFFER [97] enthalten, in der ferner ein Über- 
blick über die praktisch erreichbaren Empfindlich- 
keiten gegeben wird. Allgemein hängen diese nicht 
nur vom Durchmesser der Fäden ab, sondern steigen 
auch mit dem Verhältnis von Länge zu Querschnitt 
der Spirale. Es werden von Kırk und SCHAFFER 
Genauigkeiten bis zu 8,7: 10-°g/mm Verlängerung 
der Quarzfeder angegeben, wobei sicher auf 0,1 oder 
0,01 mm abgelesen werden kann, wenn die Waage 
genügend erschütterungsfrei aufgestellt ist. 

SHEFT und Frıen [98] stellten bei ihrer Feder- 
waage einen Temperatureffekt fest, den sie auf eine 
Änderung des Elastizitätsmodul der Quarzfeder mit 
der Temperatur zurückführten. Daraus ergibt sich 
die Notwendigkeit, hochempfindliche Federwaagen 
in einem Thermiostaten einzubauen. 


7. Schwebewaagen 
Eine weitere Möglichkeit der Wägung ist es, das 
Teilchen, dessen Masse bestimmt werden soll, frei 
schweben zu lassen, und aus den auf das Teilchen 
wirkenden Kräften seine Masse zu berechnen. Hier- 


.zu sind zwei Wege eingeschlagen worden, 
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Um Fragen der Atomistik der Elektrizität zu 
prüfen, konstruierte EHRENHAFT im Jahre 1909 den 
„Schwebekondensator‘‘. Bei diesem befindet sich — 
ähnlich wie bei der bekannten Anordnung von 
MiınLıkAN — das zu untersuchende Teilchen im 
elektrostatischen Feld zwischen zwei horizontalen, 
geladenen Kondensatorplatten. Wenn das Teilchen 
geladen ist, so wirken darauf zwei Kräfte: Die 
Schwerkraft und die dieser entgegen gerichtete 
elektrostatische Anziehung bzw. Abstoßung zwischen 
dem Teilchen und den Kondensatorplatten. Die 
Polung des Kondensators muß so gewählt sein, daß 
die untere Platte der Teilchenladung gleichnamig 
ist. Das am Kondensator liegende Potential wird 
solange geändert, bis das Teilchen frei schwebt. 
Wenn es seine Lage zwischen den Kondensator- 
platten beibehält, sind die an ihm angreifenden 
Kräfte einander gleich, so daß gilt:m g=n:'e:E. 
Hierin bedeutet m die Masse des Teilchens, g die 
Schwerbeschleunigung, n: e die Teilchenladung und 
E das Potential am Kondensator. Da E, e und g 
bekannt sind, muß noch 
n bestimmt werden, um 
m errechnen zu können. 
Dazu wurde bei Koch 
und Kreis [99] das Teil- 
chen durch eine mit 
einem Induktor betrie- 
bene und in etwa 20 cm 
Abstand vom Konden- 
sator aufgestellte kleine 
Röntgenröhre mehrfach 
umgeladen. Aus der Steig- bzw. Sinkgeschwindig- 
keit bei konstantem Kondensatorpotential, die der 
Zahl n der Elementarladungen proportional ist, läßt 
sich n ermitteln. Hier wird also eine dynamische 
Methode verwendet, während die Massenbestim- 
mung selbst statisch erfolgt. 

Die Anordnung besteht aus zwei Messingplatten, 
die als Kondensator dienen und — in Verbindung 
mit anderen Apparateteilen — einen sehr kleinen 
Gasraum luftdicht abschließen. Das Gas, welches 
das Teilchen trägt, kann in diesen Raum von der 
Seite her eingelassen werden, Ein Teil des Gas- 
raumes wird sehr scharf beleuchtet. Die hierin be- 
findlichen Teilchen werden mit einem Mikroskop mit 
Netzmikrometer beobachtet. Auf diese Weise gelingt 
es, sehr leichte Teilchen mit einer Genauigkeit von 
etwa 101g zu „wiegen“. Eine Zusammenstellung 
der EHRENHAFTschen Arbeiten findet man in [100]. 

KoNSTANTINOWSKY [101] schlug vor, chemische 
Reaktionen an den schwebenden Teilchen durch- 
zuführen und die dabei auftretenden Gewichts- 
änderungen im Schwebekondensator zu beobachten. 
%OHRMANN [102] verwendete eine ähnliche Anord- 
nung zur Messung der Größe von Schwebstoffen, die 
im Rauch enthalten sind. 

Im Schwebekondensator kann nur das zu unter- 
suchende Teilchen selbst schwebend gehalten werden, 
was bedeutet, daß die Wägung lediglich an sehr 
kleinen Partikeln bestimmter Substanzen durch- 
führbar ist. Damit ist die Anwendung dieser Methode 
weitgehend eingeschränkt. 

Auf einem ähnlichen Prinzip beruht ein anderes 
Verfahren, bei dem ein kleiner, ferromagnetischer 
Körper im Feld eines Solenoids „aufgehängt“ wird. 


Abb.18. Schematische Darstellung 
der Schwebe-Anordnung 
von HOLMES (aus [103]). 


An dem Körper kann die zu untersuchende Prob F 
befestigt werden, so daß nicht nur kleinste Partike, 
sondern auch größere Massen gewogen werden kön®" 
nen. Allerdings sind die hohen Genauigkeiten, di, . 
der Schwebekondensator liefert, mit dieser Method) 
nicht erreichbar. 

Hormes [103] war wohl der erste, der das Prinzi 
der magnetischen Hängung erprobte. Bei seine) 
Anordnung (vgl. Abb. 18) war im unteren Teil de 
etwa 7 cm langen Nadel N der Flügel Y angebracht 
der die Gestalt eines oben geschlossenen Hohl 
zylinders hatte. Das Solenoid 1 mit etwa 2000 Aw 
wurde von einem konstanten Strom durchflossen) 
Der Strom für das Solenoid 2 von ungefähr 300 Aw 
wurde über eine Verstärkeranordnung von der Photo:® 
zelle P gesteuert. Auf diese Zelle fiel das Licht deı 
Quelle S, das von der Linse Z fokussiert wurde. Im 
Lichtweg befand sich die Oberkante des Flügels, sc 
daß je nach dessen Höhe die Zelle eine stärkere oder % 
schwächere Belichtung erfuhr, wodurch sich die 
Regelung des Stromes im Solenoid 2 ergab. Auf 
diese Weise konnte der schwebende Teil in derselben % 
Höhe gehalten werden. 

Die Konvergenz des Feldes sorgte dafür, daß sich‘ 
die Nadel stets unterhalb der Spulenmitte befand. 
Allerdings mußte die Horizontalkomponentedes Erd- 
feldes durch HrLmHorLtzspulen kompensiert werden. 

Diese Anordnung war — ebenso wie die von 
CLARrK [104] — dazu bestimmt, um Rotoren (z.B. 
solche von Zentrifugen) freischwebend zu halten. 
Von Brams [105] wurde neuerdings nach demselben 
Prinzip ein hochtouriger Rotor entwickelt, doch 
reichte bei all diesen Geräten die Empfindlichkeit und 
Stabilität nicht aus, um sie zu Wägungen zu ver- 
wenden. BraAms [106] konstruierte dann auf Grund 
der mit dem Rotor gemachten Erfahrungen eine 
Waagenanordnung. Im Aufbau gleicht sie zwar 
derjenigen von Holmes, doch hat der Stahlzylinder, 
der im Feld des Solenoids hängt, nur noch einen 
Durchmesser von 0,254mm bei einer Länge von 
1,270 mm. Da die Dimensionen des Zylinders klein 
gegen seinen vertikalen Abstand von der Unter- 
kante des Solenoids sind, läßt sich dem Feld (des 
Solenoids) eine solche Gestalt geben, daß die auf 
den Zylinder ausgeübte Kraft nur langsam mit dem 
Abstand variiert bzw. verhältnismäßig große Ände- 
rungen des Spulenstromes notwendig sind, um bei 
kleinen Schwankungen des Zylindergewichtes den 
Abstand vom Solenoid konstant zu halten. Hält 
man den Zylinder stets in derselben Lage relativ 
zum Solenoid — was man mit Hilfe eines Mikro- 
skopes kontrollieren kann —, so läßt sich aus dem 
Spulenstrom auf das Gewicht des Zylinders schließen. 
Andere Gegenstände werden gewogen, indem man 
sie in ein am Zylinder befestigtes Schälchen legt. 
Änderungen der auf den Zylinder ausgeübten Kraft 
in der Größenordnung von 10-°g konnten auf diese 
Weise festgestellt werden. 
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C. Theorie der Mikrowaagen 
Abweichend vonderüblichen Darstellungsweise soll 
hier die Behändlung der Theorie erst nach der Beschrei- 
bung der Waagen erfolgen. Es wäre im umgekehrten 
Fall erforderlich, auf die verschiedenen Waagentypen 
bereits bei der theoretischen Behandlung genauer 
einzugehen, was nunmehr unterbleiben kann. 


I: 
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Zur Charakterisierung von Waagen kann man 
ohlihre Empfindlichkeit X als auch ihre absolute 
auigkeit @,,, verwenden. Dabei ist E die Größe 
Ausschlages des Waagensystems pro Einheit 
(belastenden) Masse. Man kann den Ausschlag 
ohl in Termen der linearen wie solchen der 
ikelauslenkung ausdrücken, wobei je nach der 
istruktion das eine oder das andere vorzuziehen 
- Unter G,,, wird die kleinste mit der Waage 
stellbare Masse verstanden. Sie repräsentiert 
‘Schwellenwert, bei dem ein Ausschlag erfolgt, 
‚hängt wesentlich von der Methode ab, mit der 
Ausschlag gemessen wird. 

Genauigkeit und Empfindlichkeit sind mitein- 
er verbunden durch die Relation: 


__ Pmin| em oder Rad 
Guns [9] San = Sen Radyg 3 


(A) 


ei Pin der kleinste beobachtbare Ausschlag ist. 
Es möge zunächst eine Balkenwaage, etwa vom 
) der Analysenwaage, betrachtet werden. Die 
ne des Balkens BD und DC (vergl. Abb. 19) 
en annähernd dieselbe Länge L=ZL,=L be- 
en. Der Balken drehe sich um die Achse 0. Er 
mit den Massen M), = M, = M (Gehänge) be- 
et und werde durch Hinzufügen der kleinen 
sse m auf der rechten Seite um den kleinen Winkel 
gelenkt. Die Masse des Balkens M, greife am 
iwerpunkt @ in der Entfernung d unter dem 
'hpunkt 0 an, die Gehänge in den Punkten B 
| Cin der Entfernung h unter 0. Es wirken dann 
‚ende Momente: 


g: Lcosp—m:g:h-sinp 

= M,:9:d-snp+2:-M-g-h-sing. (2) 
p ein kleiner Winkel sein soll, ist ing = und 
p=1, somit also die Empfindlichkeit für m <M: 


L 
d+2:M:h' (3) 


N 
= om 
Bei der Ableitung von (3) wurde vorausgesetzt, 
3 der Balken starr sein soll. Nimmt man jedoch 
som er sich bei Belastung durchbiegt, so ist h 
h (h, + M: k) zu.ersetzen, wobei h, der Wert 
N Er bei M = 0 wäre und k die Änderung von h 
; der Last M bezeichnet. 
Bei einer Reihe von Waagen sind die Endschnei- 
1, die etwa eine Analysenwaage besitzt, durch 
den ersetzt (z.B. am Balken angeschmolzene 
arzfäden). Da sie stets eine mehr oder minder 
Be Steifigkeit besitzen, werden sie bei Auslen- 
ngen der Waage nicht vertikal von ihrem Be- 
bigungspunkt herabhängen, sondern in ihrem 
erteil gekrümmt sein, wie es in Abb. 19 ange- 
ıtet ist. Dadurch erscheint der gehobene Balken- 
n verlängert, der gesenkte verkürzt zu sein. Die 
fgehängten Massen M sind also um eine Strecke ö 
n der Position vertikal unter dem Aufhängepunkt 
fernt, so daß sch das Moment 2: M- g: ö ergibt. 
ch WEBER [107] (Ableitungen auch bei BrAHA [34], 
ADLEY [53] und DAy [60]) ist für einen zylindri- 
en Faden vom Radius r, und dem Elastizitäts- 
‚dul Z, bei Belastung durch eine Masse M: 


4, Bs-n.rs 
re Ve 2 


Z. f. angew, Physik. Bd. 8. 


(4) 


- 


K. Beuenpr: Die Mikrowaagen in ihrer Entwicklung seit 1886 


. häufig nicht nur als ‚Schneide‘, 


165 


(Werte für die Zerreißfestigkeit sowie den Elastizi- 
täts- und Torsionsmodul dünner Quarzfäden bei 
REINKOBER [108] und NEHER [54)). 

Bei den Torsionswaagen und z. T. auch bei Auf- 
triebs-, Neigungs- und magnetischen Waagen findet 
sich anstelle der Mittelschneide ein Torsionsfaden, 
der horizontal gespannt ist. Er möge beiderseits des 
mittleren Querbalkens der Waage die Länge I, den 
Radius »;, und den Torsionsmodul n, besitzen. Das 
bei Auslenkungen der Waage durch ihn hervor- 
gerufene Moment ist dann: 


02 


3] bon Re (5) 


Abb,19, Schnitt durch eine gleicharmige Balkenwaage mit Endfäden (aus [59]). 


Berücksichtigt man bei einer Torsionswaage der 
in Abb. 19 gezeigten Art all diese Einflüsse, so lautet 
die Momentengleichung (vgl. [59]): 


NT r 


mg: (L—-ö6—h: ne g° ne ar 
+2.M:g hy+2:M°: g k+ 

’ 'E, Ban | 3 

ee 5 (6) 


Vernachlässigt man auf der linken Seite von (6) 
ö und h:gp gegen L, so ergibt sich: 


m Der EZ au yanen I 


om 


=] 
HMM +2: an.) ; (7) 
Hängt eine Waage an zwei Vertikalfäden, wie 
z. B. bei PETTERSSoN [2], [21], so ist anstelle des von 
den Torsionsfäden herrührenden Gliedes © nun- 
mehr für die Vertikalfäden zu setzen: 
Mn+2.M-Bun:n, r 


®= | 07 
Hierbei bezeichnet r, und Z,den Radius und Elasti- 
zitätsmodul der Vertikalfäden. Die ausführliche Ab- 
leitung für (8) findet man z. B. bei Day [60]. 

Bei der Torsionswaage dient der Mittelfaden 
sondern gleichzeitig 
der Bestimmung kleiner Gewichtsänderungen. Der 
Faden besteht aus zwei Teilen. Während das eine 
Ende des hinteren Fadenteils fest eingespannt und 
das andere am Balken angeschmolzen ist, wird der 
vordere Fadenteil — ebenfalls einseitig am Balken 


30 


(8) 
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angeschmolzen, vgl. Abb. 12 — mittels einer Kreis- 
scheibe tordiert (und zwar solange, bis die Waage 
wieder ihre Ausgangsstellung einnimmt, Null- 
methode!). Das Drehmoment wird also nur von 
diesem Fadenteil auf die Waage ausgeübt, so daß 
sich unter Verwendung der oben definierten Symbole 
ergibt: 


4 
und damit 
E= R 10 
Om NETC* r ( ) 


Aus (7) kann man ablesen, daß bei der Waage mit 
mittlerem Torsionsfaden oder auch bei der an Fäden 
hängenden Waage nach (8) der Schwerpunkt nicht 
unbedingt unterhalb des Drehpunktes liegen muß, 
wie es bei der Balkenwaage nach (3) der Fall ist, 
da das Torsionsmoment gegebenenfalls dem Schwere- 
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Abb. 20. Schema einer SALVIONI-Waage (aus [7]). — Als ungefähre Optimal- 


dimensionen werden von CUNNINGHAM genannt: Balken etwa 0,1mm & 
L=12cem; P =3cm; Hängefaden etwa 3cm lang bei 54. &; 
dann Gabs = 10"®g. 


moment entgegen wirken kann. (7) gilt für positive 
Werte von d und h (Drehpunkt oberhalb des Schwer- 
punktes und der Verbindungsgeraden durch die Auf- 
hängepunkte der Endfäden), doch können beide 
auch negativ sein. Ferner ist es möglich, z.B. d = 0 
zu machen und damit den Schwerpunkt mit dem 
Aufhängepunkt zusammenfallen zu lassen. Dies ist 
bei CARMICHAEL [59] geschehen, bei dem ferner 
h,= —5:10cem und k= 1,8: 10” cm/g war. 
Jedoch wäre die Waage für h = 0 ebenfalls bei allen 
Belastungen stabil, sofern d< (nn: r)/(2-M, 
.1: g) (weitere Diskussion der Stabilitätsbereiche 
unter Variation von h und d in [7)). 

Welche der verschiedenen in (7) auftretenden 
Terme die Empfindlichkeit maßgebend bestimmen, 
hängt von der jeweiligen Konstruktion der Waage 
ab. Man wird für hochempfindliche Waagen auf 


jeden Fall A und d sehr klein — ggf. negativ —. 


wählen. Besonders h, muß innerhalb extrem enger 
Grenzen eingestellt werden. Bei CARMICHAEL reichte 
eine Änderung von h, um 5: 10°? cm aus, um seinen 
Standard-Waagebalken instabil zu machen. 

Da das Torsionsmoment von der 4. Potenz des 
Fadenradius r, abhängt, wächst bei abnehmendem r; 
die Empfindlichkeit weit rascher, als die Belastbarkeit 
sinkt, da letztere dem Quadrat von r; proportional 
ist. Dieser Umstand ist vor allem für diejenigen 
Waagen wichtig, bei denen der Mittelfaden das Ge- 
samtgewicht (Balken, Gehänge und Substanz) trägt, 
weil man sich in diesem Fall besonders bemühen 
wird, den Fadendurchmesser bei gegebener Be- 
lastung klein zu halten. 

Es lassen sich jedoch auch Waagen bauen, die 
trotz hoher ‘Belastbarkeit (bis 5g) eine erhebliche 


Empfindlichkeit besitzen. Ein Beispiel hierfür 
die Quarz-Mikrowaage der Fa. Garner [109], bei 
der Balken an verhältnismäßig dicken = 
fäden hängt. Durch negative Werte von d 
wird trotzdem große Empfindlichkeit erreicht. Kle® 
Drehmomente werden durch die Verdrillung E 
dünnen Torsionsfadens hervorgerufen, der an 
Balkenmitte angeschmolzen ist, ähnlich der x 
struktion von Day [60]. 

Für die Empfindlichkeit der Federwaagen uß 
SALVIONI-Typ gibt CunNInGHAM [7] folgende a 
chung an: 


as 


W 
= .P-E ans n# 

a hr Be are | 

3 En 


En:n: vb 
-— jr + A—h sr | 
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Hierin ist A == Er r,)/(4: Mg). Be 


ner bezeichnet (vgl. Abb. 20) M die Last in Gram! 
h die vertikale Entfernung von der Balkenach | 
zum Befestigungspunkt des Hängefadens, L 6 
Entfernung vom eingespannten Balkenende 1 
zur Ansatzstelle des Hängefadens, P die Zeige 
länge, E, und E, die Werte des Elastizitätsmody 
für Balken und Hängefaden und r, und r, die en; 
sprechenden Radien. In (11) ist A <0, wenn d 
Befestigungspunkt des Hängefadens über der r Miet 
achse des Balkens liegt. 


Wie man aus (11) sieht, ist Z von der Belastur 
abhängig, jedoch ist die hierdurch hervorgerufen 
Änderung von E vernachlässigbar, wenn 7, < 
und A — 0. Ferner ist die Auslenkung infolge de 
Eigengewichts des Balkens sehr gering, sofern ma 
r, nicht zu klein wählt. Die Eigenauslenkung d« 
freien Endes eines geraden, horizontalen Balker 
von gleichmäßigem Querschnitt ist näherungsweis 
(o:g- Lt) /(2- E,.r?) (o= Dichte des Balken 
materials). 

Bei Schraubenfedern, z.B. solchen aus Quari 
ist nach Lemon und FERENCE [110] die Belastun! 
mit der Verlängerung der Feder folgendermaßen ver 
bunden: 


B=lensn-r 2302): (12 
Hierin ist F die für die Elongation L benötigte Be 
lastung, r der Radius des Fadens vom Torsions 
modul n und / seine Länge in den Windungen mi 
dem Radius a. 


D. Die Herstellung der Waagen und ihre Fehlerquelleı 

Bei der Anfertigung einer Waage muß man großeı 
Wert darauf legen, den Balken zwar so starr zı 
machen, daß er bei Belastung keine oder doch nu 
eine sehr geringe Durchbiegung erfährt, aber seiı 
Gewicht doch möglichst gering zu halten. Soferı 
der Balken aus Metall hergestellt wird, gelangt vor 
zugsweise Hartaluminium zur Anwendung, z.B 
in. [9], [45], [65], [66], [69], [70], [81], [83]. Nu 
CLEGG und CRook [61] benutzen eine dünne Kupfer 


‚ stange als Balken. 


Bei der überwiegenden Zahl der Waagen wirc 
der Balken jedoch aus ‘Glas oder Quarz verfertigt 
Beide Materialien sind sehr leicht, doch wird meis! 
Quarz bevorzugt, weil er außerdem von sehr hohe: 
Festigkeit und Elastizität bei äußerst kleiner ther 
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scher Ausdehnung ist. Quarz wird nicht nur von 
iemikalien sehr schwer angegriffen und okklu- 
ert keine Gase, sondern er adsorbiert solche auch 
aktisch nicht, im Gegensatz zu Glas. Endlich kann 
an Quarz in der Sauerstofflamme leicht bearbeiten 
ıd zu sehr feinen Fäden hoher Festigkeit ausziehen. 
Is Nachteile sind zu werten, daß er Wärme und 
jektrizität schlecht leitet. Beispiele für Balken- 
nstruktionen aus Quarz enthalten die Arbeiten 
]; 4] bis [36], [41], [43], [54] bis [59], [62], [63], 
4], während in den Arbeiten [10], [11], [60], [82] 
las Verwendung fand. Donau [81] erbaut seinen 
ılken entweder aus Glas oder Metall, während 
fock [37] bis [40] bei den einfacheren Waagen 
las, bei den hochempfindlichen dagegen Quarz für 
e Herstellung des Balkens verwendet. Bei den 
ALVIONI-Waagen wurden mit Quarz [3], [88] eben- 
lls bessere Resultate erzielt als mit Glas [4], [87], 
ıd für Waagen mit Schraubenfedern ist nur Quarz 
rwendet worden [91] bis [98]. Diese Beispiele 
ögen als Beweis dafür dienen, daß die Material- 
senschaften von Quarz diesen für feine Instru- 
ente geeigneter machen als Glas. 

Das Arbeiten mit Quarz ist bei NEHER [54] und 
MıcH [5] eingehend erläutert. Die Konstruktion 
n Quarz-Anordnungen wird von Kırk und CRAIG 
11] beschrieben. BLaHA [34], BrApı£y [35], Lam- 
irT und PHıLıps [33], STock und RıTTeEr [38] sowie 
IESENBERGER [46] gehen in ihren Arbeiten sehr 
ısführlich auf die Herstellung der von ihnen ver- 
endeten Waagen ein, auch bei CARMICHAEL [59] 
ıd DAy [60] sowie CAsADo et al. [32] finden sich 
ertvolle Hinweise, außerdem gelegentlich an vielen 
ıderen Stellen. Kırk und CrA1G [111] sowie Kırk 
ıd SCHAFFER [97] beschreiben das Ziehen von 
uarzfäden unterschiedlicher Dicke, wobei sie meh- 
re Methoden anwenden. Die Bestimmung der 
ıdendicke erfolgt bei Kırk et al. [55] nach unter- 
hiedlichen Verfahren. Auf das Winden derartiger 
iden zu Spiralfedern wird in [91], [96], [97] ein- 
gangen, 

Beim Gebrauch der Waagen machen sich eine 
eihe von Fehlerquellen bemerkbar, die nachfolgend 
schrieben werden sollen. 


a) Temperatureffekte 


Temperaturschwankungen können aus dreierlei 
rsachen zu Fehlern Anlaß geben: 

1. Ändert sich die Temperatur der Waage selbst, 
, variiert damit ebenfalls die Länge der Arme des 
/aagebalkens. Es kann zu Wanderungen der Ruhe- 
ge der Waage kommen, wenn die Balkenarme 
icht genau gleich lang sind. Bei Quarzwaagen sind 
erartige Effekte meist klein, weil der Temperatur- 
effizient von Quarz besonders niedrig ist. Immerhin 
eobachteten BARRETT, BIRNIE und CoHENn [10] eine 
erschiebung der Ruhelage um 4 Skt (hier 1 Skt 
- 2,8: 107g), wenn sie die Temperatur der gesamten 
Jaage um 1°C änderten, jedoch eine solche von 
) Skt, sofern zwischen den Balkenenden eine Tem- 
eraturdifferenz von 1°C bestand. Die Autoren 
ben an, daß der Betrag der letzterwähnten Än- 
erung nahe mit demjenigen übereinstimmte, der 
ch aus dem Ausdehnungskoeffizienten des Balken- 
‚mes errechnete, so daß hier die Konvektion keine 
roße Rolle gespielt haben dürfte. 
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2. Effekte durch Konvektion machen sich be- 
merkbar, sofern der Waagenbehälter nicht evaku- 
iert ist. 

3. Änderungen der Raumtemperatur können dazu 
führen, daß sich das Stativ des Waagenbehälters und 
dasjenige, auf dem die Ablesevorrichtung (z.B. 
Ablesemikroskop) steht, verschieden stark ausdeh- 
nen, so daß es zu einer Relativbewegung zwischen 
Waage und Mikroskop kommt. Bowers [61] gibt 
einen Temperaturkoeffizienten <5-10”g für eine 
Temperaturänderung von 5° Caußerhalb des Waagen- 
behälters an (bei dieser Waage G@,,, = 1:10g) 
GULBRANSEN [62] einen solchen von 8-.10g/°C 
(hier G,,, = 1,25: 10°°g). Bei den zur Gasdichte- 
bestimmung verwendeten Anordnungen ist ohnehin 
höchste Temperaturkonstanz erforderlich. 

Aus all diesen Gründen bemühen sich die Au- 
toren, Temperaturänderungen auszuschalten. Dies 
geschieht entweder dadurch, daß man den Waagen- 
behälter aus dicken Metallplatten (verwendet werden 
Cu, Al, Pb, Ms, Bronze in [60], [59], [20], [26], [24]. 
[55], [58]) hergestellt oder die Waage in einen Thermo- 
staten einbaut (z. B. Wassertank [36] o.ä. [10], [28], 
[60]), der auf 0,01 bis 0,002° C konstant gehalten 
wird. Am einfachsten erscheint die Methode von 
STOock [38], der als ‚Thermostaten‘ einen mit einem 
Wasser-Eis-Gemisch gefüllten Behälter verwendet. 
Allerdings weist der Autor später [42] darauf hin, 
daß sich auf diese Weise nicht in allen Behälter- 
teilen eine für Präzisionsmessungen ausreichende 
Temperaturkonstanz erreichen läßt, doch dürfte das 
Verfahren für einfachere Waagen ausreichen. 


b) Vibrationen 

Es liegt auf der Hand, daß hochempfindliche 
Waagen stark erschütterungsempfindlich sind. So 
sah sich PETTERSSON [2] gezwungen, seine Waage 
im Kellergeschoß auf einem Pfeiler aufzustellen. 
Trotzdem mußte er vorwiegend in den Nachtstunden 
messen, wenn der Verkehr vor dem Gebäude prak- 
tisch ruhte. 

Die Grundbedingung ist, daß die Unterlage, auf 
der die Waage steht, möglichst wenig vibriert. Wenn 
man den Waagenbehälter schwer macht, (z. B. [52]) 
und auf federnde Füsse stellt [10], so werden sich 
Vibrationen kaum noch bemerkbar machen. Z.B. 
verwendete Bowers [64] eine stählerne Grundplatte 
von 750kg Gewicht, die auf gummigefederten 
Stützen ruhte, und auch Day [33] benutzte eine 
schwere Stahlplatte (die ‚erschütterungsfreie Auf- 
stellung‘ ist allgemein in [112] behandelt, dort auch 
viel Literatur). 

Weiterhin können Erschütterungen von der mit 
dem Waagenbehälter verbundenen Zusatzeinrich- 
tung, z.B. Diffusionspumpen oder Pumpen des 
Thermostaten, auf die Waage übertragen werden. 
Um dies zu vermeiden, sind die gläsernen Zulei- 
tungen von der Waage zur Pumpe ete. möglichst 
dünn und schraubenförmig gewunden [31], [32]; [35]; 
[64]. | 

c) Blektrostatische Effekte 

Wegen der geringen elektrischen Leitfähigkeit 
von Quarz gleichen sich elektrische Ladungen nur 
äußerst langsam aus. Schon im Jahre 1912 wurden 
daher radioaktive Substanzenin den Waagenbehälter 
gebracht [19], um den Ladungsausgleich durch Ioni- 
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sation herbeizuführen. Auch in neuerer Zeit ist 
dies noch erfolgt (z. B. [35], [43], [59], [60]). 

CARMICHAEL [59] traf eine weitere Vorsichts- 
maßnahme, indem er zum Einsetzen der Gehänge 
ete. nur Pinzetten benutzte, die mit einem Draht 
geerdet waren. Die Vorkehrungen von CLEGG und 
CRook [61] gingen noch weiter. Sie brachten eine 
Metallplatte im Inneren des metallenen Waagen- 
gehäuses an, um das zu bedampfende Glimmer- 
plättchen elektrisch abzuschirmen (die Platte konnte 
von außen während des Aufdampfens weggedreht 
werden). Zusätzlich metallisierten sie den Glimmer 
und verbanden ihn über Balken und Aufhängung 
leitend mit dem Gehäuse. Bowers [64] bedampft 
die Fenster seines metallenen Waagenbehälters 
und macht sie so leitend. 

Die umfangreichsten Maßnahmen ergriffen BARr- 
RETT, BIRNIE und ÜoHEN [10]. Sie versilberten die 
Innenwand des alsWaagenbehälter dienenden Rohres 
sowie den Waagenständer und erdeten die Silber- 
spiegel. Ferner wurde der Balken mit dünnem 
Platindraht umwunden, der mit dem den Adsorber 
enthaltenden Korb und dem Silberspiegel leitend 
verbunden war (vgl. Abb.1). Endlich wurde zwi- 
schen Rohrwand und Waage eine Abschirmung aus 
goldplattiertem Kupfer mit besonders kleinen Fen- 
stern eingeschoben. Erst hierdurch konnten alle 
elektrostatischen Effekte beseitigt werden. 

MceBaAın und TAnNER [43] bemerkten an ihrer 
Waage auch Radiometereffekte. Da die Anordnung 
zu Adsorptionsmessungen bestimmt war, befand 
sich an dem einen Ende des Quarzbalkens eine 
Platinfolie, am anderen ein Platindraht als Gegen- 
gewicht. Es wurde beobachtet, daß das Auffallen 
eines Blitzlichtes auf die Folie einen erheblichen 
Ausschlag verursachte. 


d) Adsorption 

Beim Arbeiten mit Auftriebswaagen, aber auch 
bei Adsorptionsmessungen mit Balkenwaagen kommt 
es darauf an, daß die Oberflächen der beiden Balken- 
arme möglichst genau flächengleich sind. Um dies 
zu erreichen, werden häufig auf der der Auftriebs- 
kugel entgegengesetzten Seite des Waagebalkens 
ähnliche Kugeln mit einem im Verhältnis.1:y2 
kleineren Radius angebracht, die seitlich ein Loch 
besitzen, so daß ihre äußere und innere Oberfläche 
zu zählen ist, oder aber eine Quarzplatte dient als 
Ausgleich. Beispiele hierfür finden sich etwa in 
[26], [31], [36]. Nun sollten aber wegen der Auf- 
triebseffekte möglichst auch die Volumina auf beiden 
Balkenseiten gleich sein, worauf z.B. in [10,] [35], 
[36] hingewiesen wird. 

Überhaupt machen sich bei Balkenwaagen Ad- 
sorptionseffekte mitunter störend bemerkbar. CARr- 
MICHAEL [59] und BARRETT [10] beobachteten die 
Adsorption von Wasserdampf. Stock [38] weist 
darauf hin, daß er zwar bei Quarzbalken keine Ad- 
sorption festgestellt habe, wohl aber bei gläsernen 
Balken. Durch längeres Evakuieren oder Ausspülen 
des Waagenbehälters mit einem schwer konden- 
sierbaren Gas ließen sich diese Effekte beseitigen. 
BARRFTT [10] vermochte zwar Adsorptionen nicht 
ganz zu vermeiden, konnte sie aber auf 3-10-%g bei 
25 mm Wasserdampf reduzieren (und dieser ‚Null- 
effekt‘ war völlig reproduzierbar), nachdem er die 
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Waage abwechselnd mit Wasser, Äther, Alkoh@” 
Äther, Wasser gewaschen hatte. Casano [36] ha 
nach dem Reinigen seiner Waage dieselbe mit a E 
Fingern berührt und fand als Folge hiervon ein) 
Effekt anomaler Adsorption, der nach erneut 
Waschen wieder verschwand. 

Man sollte sich generell bemühen, Dämpfe m& 
lichst dem Waagenbehälter fernzuhalten. Aus diese‘ 
Grunde verwendet CAsAno [32] an seinem Waage 
behälter nur einen Schliff (Hahnfett!), und Sto« 
[38] schaltet zwischen Diffusionspumpe und B 
hälter eine Kühlfalle, um die Dämpfe auszufriere 


e) Druckschwankungen im W aagenbehälter | 

Bei denjenigen Waagen, mit denen die Substanze 
bei unterschiedlichen Drucken untersucht werde 
sollen, ist es wichtig, den Druckkoeffizienten 2 
kennen. Dieser ist meistens sehr klein, Bowers [64 
findetihn < 5-10°7g, GULBRANSEN [62] zu 3- 10° = | 
jeweils für eine Druckänderung von 1 atm. 

Bei den Auftriebswaagen kommt es darauf aı 
daß sich das Volumen der Auftriebskugel bei de, 
verwendeten (Unter-)Drucken möglichst wenig är' 
dert. Dies kann nämlich aus folgenden beiden Ui 
sachen zu Fehlern führen: Sofern sich das Kugel 
volumen bei der Messung von dem bei der Eichun; 
unterscheidet, ergibt sich damit eine Variation de 
Auftriebs. Bei der von LEHRER und Kuss [41] be 
nutzten Quarzkugel von 35mm & erbrachte ein 
Änderung des Druckes um 760 Torr nur eine Volumen 
verkleinerung von 6mm? und damit einen Fehlei 
von 0,27 %. Die zweite Fehlerquelle macht sick 
u. U. viel stärker bemerkbar, und zwar dann, wenr 
die Kugel unmittelbar am Balken angeschmolzer 
ist. In diesem Fall verschiebt sich nämlich deı 
Schwerpunkt der Kugel in Richtung auf die Mittel. 
schneide, sobald sich das Kugelvolumen verringert 
Damit verkürzt sich aber auch dieser Balkenarm. 
LEHRER und Kuss haben den entstehenden Fehler 
theoretisch und experimentell untersucht. Sie zeig- 
ten, daßer in ungünstigen Fällen Werte von mehreren 
Prozent annehmen kann. Sofern Eich- und Meßgas 
etwa dieselbe Dichte haben, wird er vermieden. 
Ferner kann er dadurch ausgeschaltet werden, daß 
die Auftriebskugel an einem Faden aufgehängt wird, 
wie esin [31], [32] aus diesem Grunde geschehen ist. 

Für die bei den Auftriebswaagen notwendigen 
genauen Druckmessungen sollte man Manometer 
mit weitem Rohr — z.B. 3em & — verwenden, 
um nicht wegen der Kapillardepression des Queck- 
silbers korrigieren zu müssen, worauf mehrere 
Autoren hinweisen [31], [35], [36], [38], [40]. 


f) Elastische Nachwirkungen 

Schon Aston [20] bemerkte bei seiner Quarz- 
waage Alterungsvorgänge. Er hatte dieselbe zu- 
nächst wegen der Inkonstanz des Nullpunktes als 
unbrauchbar'beiseite gestellt. Als er sie nach mehre- 
ren Tagen abermals prüfte, waren die Störungen 
fast verschwunden, um nach weiterer Zeit praktisch 
ganz aufzuhören. Bei der Waage von Day [60] 
traten ebenfalls elastische Nachwirkungen beim Be- 
und Entlasten auf, die nach ee 2 Tagen ver- 
schwunden waren. 

Um derartige Alter anpesiekes zu beschleunigen, 
heizten WOODHEAD und WHYTLAwW-GRAY [27] sowie 
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JLBRANSEN [62] ihre Waagen mehrere Stunden 
ag bei 220°C aus. Dasselbe taten CAsano [32] 
id Brapıey [35] bei 400°C. In einer späteren 
:beit beschreibt CAsAno [36], daß er die Waage zu- 
‚chst sorgfältig reinigte, bevor er sie in trockener 
ıft bei 350°C ausheizte. LAMBERT und PhıLıps 
3] temperten nur bei 200° C im Stickstoffstrom, 
hlossen aber zusätzlich noch ein längeres, zeitliches 
ltern an. 

Allgemein kann man sagen, daß bei einer Waage 
st mehrere Tage nach ihrer Herstellung eine gute 
onstanz der Ruhelage erreicht wird. Es ist sehr 
instig, wenn man durch längeres Tempern bei 
0—400°C die inneren Spannungen ausgleicht. 


9) Unvollkommenheiten der Waage 


Die bisher behandelten Fehlerquellen rühren 
n Effekten her, die äußeren Ursachen entstam- 
en, also nicht in der Waage selbst begründet sind. 
en Gegensatz hierzu stellen diejenigen Fehler dar, 
e aus Unvollkommenheiten der eigentlichen Waage 
sultieren. Selbst bei größter Sorgfalt ist der 
echanischen Genauigkeit bei der Herstellung des 
alkens naturgemäß eine Grenze gesetzt. Bei- 
ielsweise machen sich Temperaturschwankungen 
sonders störend‘ bemerkbar, wenn die Balken- 
me nicht dieselbe Länge besitzen. Sind die End- 
den nicht genau rechtwinklig am Balken ange- 
hmolzen oder weisen sie in ihrem Oberteil eine 
rümmung auf, so hängen sie in einer Kurve herab, 
ıd damit wird dieeffektive Balkenlänge belastungs- 
jhängig. Wenn die mittlere Querachse, an der die 
orsionsfäden angeschmolzen sind, die bei vielen 
'aagen die Mittelschneide bilden, unsymmetrisch 
t, so biegt sie sich bei Belastung ungleichmäßig 
ırch. Das Anbringen der Fäden an dieser Achse 
t ebenfalls sehr schwierig, weil sie im Mittelpunkt 
> Achsenendes angeschmolzen sein und mit der 
chse eine gerade Linie bilden sollen. Ist dies nicht 
:r Fall, so hängt die effektive Länge der Balken- 
"me von der Fadenspannung und damit der Bela- 
ung ab, was zu nicht unerheblichen Fehlern führen 
ann. 

Hinweise auf Fehler lassen sich mitunter ge- 
innen, wennman die theoretisch berechnete Kurve 
:r Empfindlichkeit in Abhängigkeit von der Be- 
stung mit der experimentell gewonnenen vergleicht. 
in Beispiel hierfür liefert die Arbeit von CARMICHAEL 
9], wo dies ausführlich diskutiert wird. Der Autor 
onnte durch derartige Untersuchungen feststellen, 
ıB die Anschmelzung seiner Endfäden nicht hin- 
ichend gut vorgenommen worden war. BLAHA 
4] las aus seiner Eichkurve ab, daß er in seinen 
\eoretischen Betrachtungen die Krümmung der 
ndfäden der Waage unberücksichtigt gelassen hatte. 


h) Eichung der Waage 

Die Eichung der Mikrowaage ist ein besonderes 
roblem. Bei Waagen geringerer Genauigkeit (ca. 
 10-°g) kann es dadurch gelöst werden, daß man 
ıf einer sehr guten Analysenwaage kleine Massen 
- z. B. kurze Drahtstücke — wiegt und mit diesen 
ie Mikrowaage eicht (vergl. [62]. Neuer [54] 
ählt eine bessere Methode (vergl. auch [47], [55], 
1]): Er wiegt einen langen, dünnen Draht, dessen 
leichmäßigkeit unter dem Mikroskop geprüft wurde, 


auf einer Analysenwaage und schneidet davon kurze 
Stücke ab, deren Länge ebenfalls mit einem Mikro- 
skop genau festgestellt wird. Beispielsweise wiegt 
ein Aluminiumdraht von etwa 694 & bei Im 
Länge ungefähr 10,9 mg, ein Stück von 4 mm Länge 
dementsprechend etwa 4,4: 10°®g. Mit einem solchen 
Drahtstück ergibt sich bei einer Waage mit einer 
Genauigkeit von 1: 107g ein Ausschlag von 440 Skt. 
Es hängt von der verwendeten Ablesevorrichtung ab, 
wie groß der Drehwinkel des Waagebalkens bei 
diesem Ausschlag ist. Findet ein Lichtzeiger von 
z. B. 4000 mm Länge Verwendung, so stellt sich ein 
Drehwinkel von 6° 17’ ein, so daß man damit rechnen 
kann, daß der Ausschlag noch dem Winkel pro- 
portional ist. 

Bei dieser Eichung entstehen folgende Fehler: 
Wird die Gesamtlänge des Drahtes auf z. B. (1000 
— 0,2)mm genau gemessen, so bedeutet dies eine 
Unsicherheit von 0,2%. Bei einer Wägung auf 
(10900 + 5): 10”°g beträgt der Fehler 0,5%. Das 
Drahtstück sei (4,00 + 0,01)mm lang, der Licht- 
zeiger werde zu (440 -- 1)mm abgelesen, woraus sich 
2,5 und 2,3°/, Fehler ergeben, so daß der Ge- 
samtfehler < 6 %/,. Da man jedoch bei einem Draht 
von 70 ı. & die Dicke nicht genauer als aufetwa 1 % 
kontrollieren kann, sind zusätzliche Fehler durch 
eine eventuelle Variation des Drahtquerschnitts 
möglich. 

Bei Waagen mit einer höheren Genauigkeit als 
1-10°”g muß man entweder zu noch dünneren 
Drähten bzw. kürzeren Drahtstücken übergehen 
oder eine von CUNNINGHAM [7] vorgeschlagene 
Methode benutzen. Der Autor wiegt auf einer 
Analysenwaage ein Stück Draht und eicht hier- 
mit eine unempfindlichere Mikrowaage. Auf dieser 
wiegt er dann einen sehr dünnen Quarzfaden, von 
dem er Stücke abschneidet und zur Eichung der 
hochempfindlichen Waage benutzt. Diese Methode 
setzt zwar das Vorhandensein einer weiteren Waage 
voraus, ist aber deswegen in manchen Fällen besser 
geeignet, weil sich besonders dünne Quarzfäden nur 
sehr schwer in großen Längen gleichmäßig herstellen 
lassen. 

Weitere Eichverfahren basieren auf chemischen 
Methoden. Kırk [55] stellt zunächst eine Standard- 
Salzlösung von genau bekannter Konzentration 
(z.B. KCl) her. Hiervon werden Proben unter- 
schiedlicher Menge nacheinander auf die Waagschale 
aufgebracht, getrocknet und als Gewichte benutzt. 
CUNNINGHAM [3] verdampft einen Tropfen einer be- 
kannten Thoriumnitratlösung auf der Waage. Diese 
Methode ist mit dem Fehler von Pipetten-Messun- 
gen kleiner Volumina behaftet, der von der Größen- 
ordnung einiger Promille ist [113]. Sofern das auf 
die Waage aufgebrachte Salz titrierbar ist, wie z. B. 
Na-Oxalat, kann man seine Menge mittels Titration 
feststellen und daraus den Betrag des Eichge- 
wichtes errechnen. Der hierbei auftretende Fehler 
einer Kapillar-Bürette ist von derselben Größen- 
ordnung wie der einer Pipette [114]. 

Der Physiker wird oft diejenigen Verfahren vor- 
ziehen, die auf dem Auflegen von Gewichten basieren, 
zumal sich manche Waagen für die chemischen 
Methoden weniger eignen, wenn etwa Glimmer- 
blättehen zum Bedampfen vorgesehen sind [47] 
[48], [61] oder als „Waagschale‘ eine Drahtkon- 
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struktion dient. Doch läßt sich auch der Fehler in 
der Gewichtsbestimmung bei hinreichender Sorg- 
falt auf einige Promille begrenzen. Man kann ihn 
noch weiter herabdrücken, wenn man von dem langen, 
auf der Analysenwaage gewogenen Draht eine 
größere Anzahl von Stücken gleicher Länge ab- 
schneidet, jeweils mehrere Stücke gleichzeitig zum 
Eichen benutzt und unter Vertauschung der Stücke 
ein mittleres Gewicht berechnet. 


i) Verschiedene Einzelheiten 

Bei der Herstellung von Mikrowaagen bereitet 
es stets große Schwierigkeiten, den Balkenschwer- 
punkt genau in die richtige Lage zu bringen. Wie 
schon im: Abschnitt C erwähnt, genügt oft die Ver- 
änderung der Schwerpunktslage um einige hundert- 
stel Millimeter, um die Empfindlichkeit der Waage 
erheblich zu verändern oder sie sogar instabil zu 
machen (vgl. Gleichg. (3) u. (7)). Die Waagen mit 
Metallbalken sind einfacher einzustellen, weil man 
auf Spindeln bewegliche Muttern vorsehen kann, 
deren Verschiebung zur Justierung des Schwer- 
punktes dient (vgl. [61], [83], [22])- 

Schwieriger wird das Justieren bei den Quarz- 
balken. Hier wird meist so vorgegangen, daß man 
den Balken zunächst durch Zugeben oder Abnehmen 
kleiner Quarzstückchen grob ins Gleichgewicht 
bringt. Die Feineinstellung der Gleichgewichtslage 
erfolgt dadurch, daß an einem Balkenende kleine 
Quarzmengen in der heißen Sauerstofflamme ver- 
flüchtigt werden. Bei einfachen Balkenformen wird 
nun der Schwerpunkt justiert, indem man den Balken 
vorsichtig an einer Stelle erhitzt und ganz wenig hin- 
auf oder herabbiegt. Die komplizierten Balken- 
formen (z. B. [2], [14], [18]) sehen in der Regel vor, 
daß an dem Ober- oder Unterende des mittleren 
Vertikalstabes kleine Quarzmengen verflüchtigt wer- 
den, um so die Einstellung der Schwerpunktslage 
vorzunehmen. CLEst [61] führt diese Feineinstellung 
durch, indem er an dem Vertikalstab etwas Vakuum- 
wachs mit einem heißen Stab anbringt. 

Bei der Balkenkonstruktion von LAMBERT und 
PHırLıps [33], die auch BraHA [43] verwendet, kann 
durch das Anhängen von Gewichtchen an einen 
zusätzlichen Vertikalfaden die Schwerpunktslage ver- 
ändert werden (vgl. Abb. 6), was die Handhabung 
dieser Waage wesentlich erleichtert. 

Eine Reihe von Waagen wurde bereits zu Vakuum- 
Experimenten verwendet, so z.B. von CLesc [61] 
und RIEDMILLER [47]. Bei Day [60] war der 
Druck < 10? Torr, bei WALKENHORST [48] sowie 
PAur und Wessen [49] < 105 Torr und bei Bo- 
WERS [64] < 10 Torr. Es hätten sich auch mit 
anderen, bereits gebauten Waagen Vakua dieser 
Größenordnung erreichen lassen. Will man aller- 
dings noch um ein bis zwei Zehnerpotenzen weiter- 
kommen, so ist es notwendig, die gesamte Waagen- 
anordnung mehrstündig auf über 500° C auszuheizen. 
Einer solchen Temperatur dürften nur noch Quarz- 
waagen gewachsen sein. 


E. Bemerkungen zur Wahl des Waagentyps 
beim Selbstbau 
Wenn es erforderlich ist, zur Lösung einer vor- 
gegebenen Aufgabe eine Mikrowaage einzusetzen und 
im Selbstbau herzustellen, so sind hierbei eine Reihe 


von Gesichtspunkten zu berücksichtigen. Um N 
nächst eine Übersicht darüber zu geben, wele 
Fragen bisher mit Hilfe von Mikrowaagen bei 
beitet wurden, enthält Tab. 1 eine Aufzählung d« 
jenigen Probleme, bei denen solche Instrumente ve 
wiegend eingesetzt worden sind. Die entsprechend 
Veröffentlichungen sind jeweils angeführt. 


Tabelle 1. 
Übersicht über die mit Mikrowaagen gelösten Probleme | 


a) Adsorptionsmessungen [10], [28], [43], [60], [63], [64], [8 
[91], [93], [941, 1951. | 

b) Messungen der Suszeptibilität [2], [12], [13], [21], [34], [5 
[65] bis [72] (besonders ausführlich mit Theorie in [3 
[58], [65] behandelt). 

c) Bestimmung von Gasdichte bzw. Atomgewicht [18] bis [2( 
[24] bis [27], [31), [32], [33], [35] bis [43]. 

d) Analytische Arbeiten [3], [5], [46], [59], [73] bis [78], [8 
bis [85]. 

e) Feststellung der Gewichtsänderung radioaktiver Su 
stanzen [14], [55], [56]- 

f) Untersuchungen an dünnen Schichten [47], [48], [57], [61 


g) Arbeiten verschiedener Art (z. B. Eichen von Gewichten [9 
Lichtreaktion auf Halogeniden [15], [16], [17], Verdamj 
fungsmessungen an Tropfen [29], 30], Diehte und Mol 
kulargeschwindigkeit im Atomstrahl [49] u. v. a. m.). 


Es ist von großer Bedeutung zu entscheide: 
welcher Waagentyp sich für den vorgesehenen Zwec 
am besten eignet. Die Tab. 2 soll den Überblick übe 
die im Vorstehenden beschriebenen Geräte erleicl 
tern. Hier sind die Eigenschaften einer Reihe vo 
Mikrowaagen zusammengestellt, und zwar wurde 
aus jeder behandelten Gruppe einige Instrumen! 
ausgewählt, die als Repräsentanten des betreffende 
Waagentyps angesehen werden können (die Buc! 
staben in der letzten Spalte stimmen mit denen j 
Tab. 1 überein). . 

Ein weiteres, wesentliches Merkmal einer Waag 
stellt ihre Genauigkeit dar. Hat man festgelegt, w: 
groß G,;, bei der zu bauenden Waage sein muß, s 
kann man denjenigen Arbeiten manchen wichtige 
Hinweis entnehmen, die Instrumente gleicher Gi 
nauigkeit beschreiben. Tab.3 gibt daher eine 
Überblick über die bei den bisherigen Waagen e 
zielten Werte von G@,,,- 

Der Aufbau einer Waage hängt ferner wesentlic 
davon ab, in welcher Weise sie gelagert wird, jedoc 
ist hierfür nicht nur der verfügbare Raum bestin 
mend, der z.B. bei Messungen der Gasdichte mö; 
lichst gering sein soll, sondern auch die übrigen E: 
fordernisse der Problemstellung. Beispielsweise läl 
sich bei einer Spitzen- ([9], [37] bis [40], [43]) ode 
Schneidenlagerung ([14] bis [20], [41]) z. B. das Al 
heben und Aufsetzen der Waage auf dieselbe Stel 
der Unterlage im Höchstvakuum nur schwer durc] 
führen. Hier würde sich ein horizontaler Mittelfade 
([10], [11], [24] bis [36], [44] bis [59], [74] bis [83 
oder vertikale Hängefäden ([2], [21], [22], [60], [109 
besser eignen. Ein vertikaler Torsionsfaden, de 
dann die Drehachse darstellt (vgl. [65] bis [71] 
kann ebenfalls für manche Aufgaben vorteilha‘: 
sein. 

Auch die Wahl des Balkenmaterials (vgl. Al 
schn. D) wird durch die Art der zu bearbeitende 
Aufgabe beeinflußt. So sind beispielsweise Metal 
balken für Untersuchungen im Höchstvakuum ode 
etwa bei Adsorptionsmessungen nicht zu empfehle 
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Tabelle 2. Übersicht über die Mikrowaagen der verschiedenen T’ypen. 
2 Genauigkeit 
Autor Baleerar relat. abs. Bemerkungen Zweck 
g 8 

.W. | 1955 | Huss-Tuomas [9] 5.1071 | 106 5.1077 | Balkenwaage m. Reiter und Zeiger g 
{ 1940 | Barrerru.a. [10] 10°? | Balkenwaage, im Balken verschiebbar. | a 

3 Gewicht 
W. | 1909 | STEELE-GrAnT [14] 3,8 - 10” | Quarzwaage auf Schneiden e 
1912 | Gray-Ramsay [19] 3.107 106 1,410” | Quarzwaage auf Schneiden | € 
1914 | Prrtrersson [2,21] 2-10 10° 2,5- 1070| An Fäden hängende Quarzwaage IE £D. 
1934 | BRADLEY [28] 3,2 - 107% | Quarzwaage m. horizont. Mittelfaden & 
1952 | Brama [34] ; 1,5 - 10% | Quarzwaage m. horizont. Mittelfaden | b 
1929 | McBaın [43] | 3-10 7,5 - 10° 4.10 | Quarzwaage, Spitzenlagerung Mg 
w. 1895 | AnGsSTRÖM [44] 1.1075 | Magn. Waage mit Aluminiumbalken | g 
h 1921 | EmıcH [5] 5.1073 3 + 105 1,5: 10°® | Balken, Mittel- und Endfaden Quarz d 
1934 | RIEDMILLER [47] 5.1077 | Balken aus Glas, Fäden aus Quarz f 
’ 1948 | PaAuL-Wessen [49] 3.1077 | Drehspulsystem g 
W. | 1947 | Kırku. a. [55] MIIOZE 2 . 10% 5-10” | Quarzbalken mit Indexfaden e 
| 1952 | CARMICHAEL [59] 2.1073 2.105 1.10 | Quarzbalken mit Indexfaden d 
W. | 1903 | NERNsT [73, 74] 4: 102 2. 103 1,9: 1075 | Glaskapillare auf Quarzfaden d 
1915 | RIESENFELD [78] 5.1073 1,5 - 105 3,3 - 107° | Glaskapillare, Endschneidenals Gabeln) d 
W. | 1903 | Giesen [87] 2.1078 | Glasfaden wie bei SaLvıonı a 
1949 | CunNINGHAM [3] 1,3.10”8 | Quarzfaden von 1004 2, ein- d 

gespannt 
1926 | McBaın-BAER [91] 1 5.10% 2.105 | Schraubenfeder aus Quarz a 
1948 | Suert-Friep [98] 4,2. 10% | Schraubenfeder aus Quarz g 
W. 1909 | EHREnHArFt [100] ca. 10715 | Schwebekondensator g 
| 1950 | Bzaus [106] | 109 | Magnetische Aufhängung g 


Die Abkürzungen in Sp. 1 bedeuten: G. W.= Gewichtswaage; A. W.— Auftriebswaage; E. W. = elektrisch-magne- 


he Waage; T. W.—= Torsionswaage; N. W.— Neigungswaage; F. W.—= Federwaage; S. W. 


Die Buchstaben in der letzten Spalte siehe Tabelle 1. 


Eine allgemeine Vorschrift für den Bau von Mi- 
Jwaagen soll und kann hier nicht gegeben werden, 
il zu viele Einzelheiten nicht nur von der jewei- 
on Problemstellung abhängen, sondern auch mit- 
ander in Wechselwirkung stehen. Wenn es je- 
ch gelungen ist, im Vorstehenden die Grundlagen 
‘ den Bau von Mikrowaagen zusammenzustellen, 
nn ist der Zweck dieses Berichtes erreicht. 


elle 3. Übersicht über die mit den bisherigen Mikrowaagen 
erreichten Genauigkeiten Gups [9] 


[], [13], [35], [44], [45], [50], [51], [52)’ 
[57], [62], [73], [74], [75], [77], [79] bis 
[84], [86], [87], [89], [90], [91], [93], [97]. 
bis 9,9.10°” [9], [47], [49], [61], [92], [97]. 

| ” [14] (Typ B), [15], [16], [17], [30], [48], 
153], [63], [64]. 

[28], [54], [78]. 
[3], [5], [19), [29], [34], [41], [46], [58], 
[59], [60], [88]. 

[14] (Typ A), [43], [55], [56]. 

[10], [18], [20], [22], [106]. 

[2), [21]. 


I=° u. darüber 
Dia. 
)7 


08 
8 


bis 9,9.10=® 
bis 2,9.10”® 


D=9 bis 9,9-10"° 
0-9 bis. 2,9-10”? 
er 1:10" 


Zusammenfassung 
Nach einleitenden Bemerkungen werden im Ab- 
ınitt B die bisher gebauten Mikrowaagen beschrie- 
n, die in sieben Gruppen gegliedert sind (Gewichts- 
ftriebs-, Neigungs-, Torsions-, Feder-, Schwebe- und 
‚gnetisch-elektrische Waagen). Abschnitt C be- 
ndelt die Theorie der Mikrowaagen, wobei die 
schiedenen Terme, die z.B. von einer Durch- 
gung des Waagebalkens, von Krümmungen der 
ıngefäden usw.herrühren, einzeln diskutiert werden. 
Abschnitt D wird ausführlich auf die Herstellung 
n Waagen eingegangen. Die verschiedenen Febler- 
ellen (wie Temperatureffekte, Vibrationen usw.) und 
"Einfluß auf die Instrumente werden eingehend be- 
'ochen und Hinweise für den Selbstbau von Mikro- 
agen gegeben. Abschnitt E faßt — z. T.in Tabellen- 


Schwebewaage. 


form — Anwendungsgebiete und Eigenschaften der 
bisher gebauten Mikrowaagen zusammen, um die Wahl 
des Waagentyps beim Selbstbau zu erleichtern. 
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Der Wert des Buches ist durch die Notwendigkeit « 
neuen Auflage genügend erwiesen, so daß man nur noch 
fragen braucht, worauf die Berechtigung des Buches nek 
anderen guten Darstellungen der theoretischen Physik ] 
ruht und worin seine Vorzüge hauptsächlich bestehen. 

Wenn auch der Verfasser im allgemeinen die in der klas 
schen Physik üblich gewordenen Wege beschreitet, so besi 
sein Buch doch im Sprachstil und in der Auswahl und # 
ordnung des Stoffes, vor allem wohl in der Thermodynam! 
eine beträchtliche Originalität. Vieles geht daher nicht r. 
den Physikstudierenden an, sondern ist auch für die Fa 
kollegen von Interesse, Man hat an manchen Stellen d 
Eindruck, daß der Verfasser nicht nur die Absicht hatte, ei 
klare und verständliche Darstellung zu geben, sondern dur, 
Hervorheben methodischer Gesichtspunkte, dem Leser « 
Möglichkeiten und Grenzen der Theorie als soleher nahe 
bringen. So kommt es, daß das Buch trotz des hohen Preisi 
der leider den Erwerb durch Studierende wesentlich ei 
schränkt, eine große Verbreitung gefunden hat und weit 


finden wird. G. HRTTNER. 


